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内 容 简 介 


本 书 是 编著 者 在 多 年 教学 和 科研 的 基础 上， 参阅 了 大 量 国 内 、 外 最 新 文献 资料 ， 根 据 教 AH 的 要 RR 
写 而 成 。 

除 绪论 外 ， 全 书 共 分 十 二 间 。 前 五 亲 系 统 地 亲 述 了 地 球 化 学 的 基本 理论 和 基本 方法 ， 后 续 各 章 着 重 应 用 
热力 学 理论 和 各 种 微观 证 据 分 析 地 质 作用 体系 的 化 学 机 制 。 书 中 对 同位 Жен, METKE REF. ЭЕ 
球 化 学 动力 学 等 领域 的 新 进展 亦 做 了 扼要 介绍 ， 同 时 ， 对 应 用 现代 地 球 化 学 理论 和 方法 解 决 基础 地 质 ЇЙ ЯП 
矿产 勘查 等 方面 也 给 予 充 分 重 祝 。 本 书 按 教 村 要 求 ， 在 叙述 上 力求 完整 系统 、 由 没入 深 , 理论、 方法、 应 用 
并 重 ， 有 利于 初学 者 建立 地 球 化 学 思维 。 

本 书 被 推荐 为 “地 球 化 学 与 勘查 ”专业 本 科 地 球 化 学 课程 教材 。 也 可 洪 地 质 勘探 、 地 球 化 学 ， 环 境 科学 、 
土壤 、 海 洋 等 方面 的 科技 工作 者 及 有 关 院 校 师 生 参考 。 
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本 书 是 受 地 质 矿 产 部 高 等 地 质 院 校 教 材 编审 委员 会 委托 ， 根 据 1982 年 修订 的 “地 球 化 
学 ”课程 教学 大 纲 编写 的 ， 适 用 于 地 球 化 学 与 勘查 专业 本 科 ， 计 划 学 时 为 100。 对 理科 地 
球 化 学 专业 及 其 它 地 质 类 专业 亦 可 作为 教学 参考 书 使 用 。 

本 教材 是 综合 我 系 近 30 年 来 开办 地 球 化 学 专业 ， 以 及 在 作者 们 多 年 教学 经 验 的 基础 上 
编写 而 成 的 。 书 中 除 参 阅 了 大 量 国内 外 专业 文献 外 ， 还 编 入 了 我 系 近年 来 科研 和 教学 的 部 
分 成 果 。 与 1979 年 版 本 比较 ， 在 保留 该 学 科 的 基本 理论 和 基本 方法 的 原则 下 ， 全 书 体系 重 
新 调整 ， 各 章 内 容 均 加 以 充实 和 更 新 ， 增 加 了 微 迹 元 素 地 球 化 学 、 区 域 地 球 化 学 和 环境 地 
球 化 学 等 新 章节 。 编 写 中 加 强 了 基础 理论 的 阐述 ， 同 时 对 现代 地 球 化 学 在 解决 基础 地 质 课 
题 及 矿产 勘查 中 的 应 用 给 予 了 充分 的 重视 ， 通 过 实例 分 析 和 反复 应 用 ， 邦 助 初学 者 建立 地 
球 化 学 思维 。 | 

全 书 除 前 言 和 绪论 外 共 分 十 二 章 。 其 中 前 言 、 绪 论 、 第 二 、 三 、 五 、 六 、 七 、 八 章 由 
赵 伦 山 编 写 ， 第 一 、 四 、 九 、 十 、 十 一 、 十 二 章 由 张 本 仁 编写 。 全 书稿 经 南京 大 学 刘 英 俊 
教授 和 李 兆 锯 副教授 审定 ， 于 1986 年 在 地 矿 部 地 球 化 学 专业 课程 教学 指导 委员 会 会 议 上 币 
查 通过 ， 根据 会 议 提出 的 意见 ， 作 者 又 进行 了 修改 补充 。 

本 教材 初稿 得 到 於 崇 文教 授 、 陈 德 兴 副教授 、 北 京 钢铁 学 院 黎 形 教授 、 长 春 地 质 学 院 
三 长 谋 教授 、 北 京 大 学 刘 本 立 副教授 认真 审阅 ， 提 出 了 许多 宝贵 意见 ， 职 小 云 、 杜 海 阅 承 
担 了 有 关 绘 图 、 打印 方面 的 组 织 工作 ， 由 我 校 绘图 室 清 给 生 全 部 插图 ， 在 此 对 以 上 同志 数 以 
诚挚 的 谢意 。 

由 王 作者 学 识 水 平 所 限 ， 加 之 时 间 紧 促 ， 书 中 不 免 还 存在 并 和 玉江 之 处 ， 电 切 隐 季 
使 用 教材 的 师 生 和 读者 提出 批评 指正 。 
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绪 论 


人 类 赖 以 生存 的 地 球 ， 以 及 整个 字 宙 都 是 由 永恒 运动 的 物质 构成 的 ， 从 化 学 观点 看 ， 
是 由 92 种 化 学 元 素 和 354 种 核 素 组 成 的 。 存 在 于 地 球 内 部 的 不 稳定 核 汉 自 发 地 进行 衰变 ， 
释 出 能 量 ， 提 供 地 球 物质 运动 的 主要 能 源 ， 于 是 岩石 熔融 、 岩 浆 活 动 、 火 山 喷 溢 、 构 造 运 
动 ， 造 成 全 球 规模 的 地 质 作 用 。 这 种 持续 几 十 亿 年 的 地 质 构造 变动 不 断 地 改变 着 地 球 的 外 
萄 和 内 部 结构 ， 也 推动 着 92 种 元 素 及 其 同位 素 进 行 化 合 、 分 异 、 迁 移 、 :活动 。 地 质 作 用 经 
和 外 不 息 ， 元 素 迁 移 演化 不 止 。 地 球 科学 面 对 一 个 经 历 几 十 亿 年 发 展演 化 ， 并 且 目 前 仍 处 于 
.强烈 变动 中 的 “ 活 ” 的 地 球 。 地 质 作 用 中 不 但 形成 了 各 种 宏观 的 地 质 体 ， 同 时 造成 地 质 产 
物 中 不 同 的 物质 组 成 ， 以 及 元 素 和 同位 素 结 合 状 态 的 微观 现象 。 正 是 这 些 宏观 的 和 微观 的 
地 质 现象 记录 着 地 球 变迁 的 历史 。 地 质 科 学 的 任务 就 在 于 准确 地 判读 这 一 宏伟 的 自然 “ 史 
Ж” ' 


0.1 地 球 化 学 的 基 本 问题 及 定义 


地 球 是 个 极其 复杂 的 物质 体系 。 地 球 科学 具有 众多 的 分 支 学 科 ， 它 们 从 不 同 侧面 认识 
地 球 的 过 去 和 现在 。 地 球 化 学 着 重 从 地 球 的 化 学 组 成 、 化 学 作用 和 化 学 演化 ， 即 物质 的 化 
学 运动 形式 方面 研究 地 球 。 | | 

0.1.1 地 球 化 学 的 基本 问题 | 

从 学 科 角 度 看 ， 地 球 化 学 是 地 质 学 与 化 学 类 基础 科学 相 结合 、 渗 透 的 边 绿 学 科 ， 它 具 
有 完全 独立 的 思路 ， 可 对 其 概括 如 下 

.自然 地 质 作 用 中 除 形成 宏观 地 质 体外 ， 还 造成 了 大 量 肉眼 难以 辨认 的 常量 、 微 量 
元 于 和 同位素 成 分 的 变化 ， 以 及 它们 之 间 的 相 结 合 和 赋 存 状态 方面 的 微观 踪迹 ， 其 中 包 
含 着 重要 的 地 质 作 用 信息 。 应 用 现代 分 析 测 试 手段 观察 这 些 宏观 和 微观 的 踩 迹 ， 可 以 深入 
Жи. 

2. 自然 物质 的 运动 和 存在 状态 是 所 处 介质 条 件 的 函数 。 地 球 化 学 把 任 一 地 质 作 用 都 
看 成 是 一 种 热力 学 体系 ;反应 地 质 环境 的 体系 物理 化 学 条 件 ,作用 于 具有 独立 性 格 的 原子 ， 
使 之 产生 有 规律 的 变化 。 根 据 现代 基础 科学 理论 来 解释 变化 的 原因 和 条 件 ， 使 地 球 化 学 有 
可 能 在 更 深入 的 层次 上 ， 认 识 地 质 作用 的 机 制 。 

地 球 化 学 的 这 种 科学 思维 可 以 概括 为 “ 见 微 而 知 著 >。 地 质 作用 有 规模 宏大 、 时 间 持 
入 、 多 次 肥 加 和 作用 因素 复杂 的 特点 。 为 解析 这 种 复杂 的 自然 作用 ， 必 须 观 察 和 分 析 多 种 
变量 ， 多 层次 的 指标 ， 以 便 追 踪 历史 。 现 代 地 球 化 学 的 研究 成 果 已 充分 说 明了 这 一 科学 思 
维 的 优势 。 

围绕 原子 在 地 质 环境 中 多 方面 的 变化 结果 及 其 地 质 意义 的 分 析 ， 形 成 了 地 球 化 学 研究 
中 的 几 个 基本 问题 ' 
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ЕВА, ИВАН 看 起 来 纷繁 的 含 虽 数据， 包含 
类 ， 地球 化 学 Е, НЕЕ Bz 为 1.6 5.5ppma，Cr 一 4.1~38ppm， ШЗ МЫН 
中 ，Be=0.4~1.0ppm，Cr=30~200ppm。 在 一 定 条 件 下 根据 微量 元 素 的 含量 也 能 识别 
岩石 大 类 ， 其 鉴别 效果 与 SiO; 指 标 是 等 同 的 。 由 此 可 见 ， 地 球 化 学 可 以 应 用 更 多 方面 的 指 
标 鉴别 地 质 作 用 的 属性 。 

2. 元 素 的 共生 组 合 和 赋 存 形式 : .原子 是 构成 自然 物质 的 具有 独立 性 质 的 最 小 单位 ,也 
是 地 球 化 学 观察 的 基本 对 象 。 各 种 原子 构成 宏观 的 地 质 体 ， 同 时 又 可 以 独立 活动 而 不 依附 
于 地 质 体 ， 当 某 一 降 恨 的 地 质 体 消失 以 后 ， 原 子 将 重新 组 合 ， 以 新 的 结合 状态 继续 活动 。 
原子 的 存在 状态 反映 地 质 作用 的 物理 化 学 条 件 ， 如 在 常 见地 质 环 Sh, СОНИН 
在 ， 而 在 络 合 剂 Cr 、HS- 等 丰富 的 热 液 中 Au 被 氧化 为 Aur 和 Aw+， 并 组 成 络 合 物 迁 
移 。 因 此 ， 元 素 的 结合 状态 是 地 质 作用 物理 化 学 条 件 的 指示 剂 ， 元 素 的 存在 形式 有 成 因 意 
Xo 

3. 元 素 的 迁移 ， 元 素 的 地 球 化 学 迁移 导致 元 素 在 空间 上 的 位 移 及 集中 与 分 散 的 转化 ， 
是 包含 着 体系 的 物理 化 学 条 件 制约 关系 的 动态 过 程 。 例 如 考查 一 条 矿脉 ， 根 据 成 矿 元 素 在 
矿 体 和 有 关 尝 石 中 分 布 上 的 变化 及 围 岩 的 蚀 变 作用 ， 常 能 追踪 一 段 元 素 迁 移 的 过 程 ， 通 过 
矿石 矿物 和 脉 石 矿物 形成 的 化 学 反应 可 以 推断 成 矿 流体 相 的 性 质 ， 从 而 查 明 元 素 活 化 、 转 
移 、 富 集 的 机 制 。 元 素 的 迁移 是 地 球 化 学 研究 的 核心 问题 。 

4。 元 素 的 迁移 历史 与 地 球 的 演化 : 地 球 的 历史 是 一 个 由 大 量 地 质 事件 构成 的 漫长 的 
时 间 序 列 。 它 真有 灾变 和 渐变 相间 ， 分 阶段 循环 又 加 ， 总 体 呈 单 向 发 展 的 特征 。 地 质 科 学 
要 认识 这 样 一 个 复杂 的 过 程 ， 必 须 依靠 那些 能 够 在 较 深 的 层次 上 保留 作用 事件 踪迹 的 地 质 
证 据 。 同 位 素 和 微 迹 元 素 组 成 上 的 变异 常常 能 提供 最 接近 这 样 的 证 据 。 元 素 和 同位 素 的 迁 
移 寓 于 地 质 作用 之 中 ， 地 质 事件 作用 于 共生 微 迹 元 素 及 核 素 的 影响 有 可 能 越过 后 期 释 加 作 
用 而 被 保留 ， 通 过 揭示 这 种 踪迹 来 解释 地 质 作 用 过 程 ， 常 称 为 微 迹 元 素 或 同位 素 “ 示 踪 
剂 >。 现 代 同位 素 地 球 化 学 和 微 迹 元 素 地 球 化 学 已 为 地 球 科学 “考证 ”前 寒 武 纪 历 史 ， 以 
致 前 地 质 记录 的 地 球 历 史 提 供 了 一 套 完 整 的 理论 和 工作 方法 。 

综 上 所 述 ， 地 球 化 学 通过 观察 原子 之 “ 微 ">， 以 求 认识 地 球 和 地 质 作 用 之 “ 著 ?。 其 总 
的 科学 思路 是 ， 研 究 原子 的 行为 是 手段 ， 而 认识 地 球 的 历史 和 地 质 作 用 是 目的 。 

0.1.2 地 球 化 学 的 定义 ии 

对 地 球 、 地 壳 、 某 一 地 质 体 、 以 至 其 它 自然 作用 产物 ， 都 可 以 从 上 述 几 个 基本 观点 研 
究 其 形成 和 演化 历史 。 这 便 形成 了 地 球 化 学 独立 的 研究 任务 、 理 论 观点 和 方法 。 地 球 化 学 
大 约 从 20 世 纪 初 形成 为 独立 的 学 科 ， 历 经 70 余 年 历史 。 虽 然 对 它 的 研究 范围 、 任 务 的 认识 
存在 某 些 演变 和 发 展 ， 但 其 基本 的 研究 方向 和 科学 思维 没有 改变 ， 这 就 是 我 们 对 地 球 化 学 
定义 理解 的 基本 点 。 

本 世纪 20 年 代 B. 了 ,维尔 纳 斯 基 (1922〉 给 地 球 化 学 所 下 的 定义 是 ;“ 地 球 化 学 科 
学 地 研究 地 壳 中 的 化 学 元 素 ， 即 地 壹 的 原子 ， 在 可 能 范围 内 也 研究 整个 地 球 的 原子 。 地 球 
化 学 研究 原子 的 历史 、 它 们 在 空间 上 和 时 间 上 的 分 配 和 运动 ， 以 及 它们 在 地 球 上 的 成 因 关 
Z”, 在 同一 时 期 ，A.E, 费 尔 斯 曼 (1922) 提出 了 类 似 的 定义 ;“ 地 球 化 学 研究 地 党 中 化 学 
元 素 一 一 原子 的 历史 及 其 在 自然 界 的 各 种 不 同 的 热力 学 与 物理 化 学 条 件 下 的 行为 "。 从 30 
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ЕАУ.М. ХДЕ (1933) 开始 ， 把 地 球 化 学 的 研究 扩大 到 整个 地 球 ， 戈 氏 的 定义 . 
为 : “地球 化 学 的 主要 目的 ，- 方 面 是 要 定时 地 确定 地 球 及 此 各 部 分 的 成 分 ， 另 一 方面 是 要 
发 现 控制 各 种 元 素 分 配 的 规律 ”。 经 典 地 球 化 学 家 给 出 的 定义 可 以 代表 地 球 化 学 发 展 的 一 
个 历史 阶段 ， 即 研究 “地 壳 中 的 原子 ”及 “元 素 行为 ”的 阶段 。 

近 二 十 多 年 来 ， 随 着 字 宙 空间 探测 技术 的 迅速 发 展 ， 对 于 地 球 以 外 星体 化 学 的 研究 工 
作 也 愈益 增多 ， 这 就 使 得 好 球 化 学 家 把 研究 宇宙 化 学 的 内 容 也 包括 到 地 球 化 学 的 研究 领域 
之 内 ,并 给 地 球 化 学 规定 了 研究 范围 更 加 广泛 的 定义 。 例 如 ,美国 全 国 地 球 化 学 委员 会 地 球 
化 学 发 展 方向 小 组 委员 会 1973 年 以 美国 国家 科学 院 的 名 义 编写 的 《地 pR 化 学 的 发 展 方向 
(KOrientations in Geochemistry3》 一 : 书 中 给 地 球 化 学 以 如 下 的 定义 :“ 地 球 化 学 是 关于 
地 球 与 太阳 系 的 化 学 成 分 及 化 学 演化 的 一 门 科学 ， 它 包括 了 与 它 有 关 的 一 切 科学 的 化 学 方 
面 "。“ 地 球 化 学 包括 组 成 太阳 系 的 字 宙 人 尘埃 化 学 ， 地球、 月 球 和 行星 化 学 ! НЕ 76. НВ 
和 地 核 化 学 ;岩石 循环 〈 包 括 测 估 、 搬 运 、 沉 积 和 和 抬升) 化 学 ; 海 阐 与 大 气 的 化 学 注 化 ; 
岩石 中 有 机 质 的 化 学 "”。1982 年 梅森 在 其 第 守 版 的 《地 球 化 学 原理 ?中 提出 “地 球 化 学 是 研 
究 地 球 整体 及 其 各 组 成 部 分 的 化 学 的 科学 ”， 同 时 他 强调 “地 球 化 学 阐述 在 地 球 范 围 内 元 
素 在 空间 和 时 间 上 的 分 配 和 迁 移 问题 *。1985 年 徐 光 炽 村 出 地 妹 化 学 的 定义 为 “地 球 化 学 
是 研究 地 球 〈 包 括 部 分 天 体 )》 的 化 学 组 成 、 化 学 作用 和 化 学 演化 的 科学 ”。 
‚ 现代 学 者 对 地 球 化 学 的 理解 不 但 研究 汽 轧 扩大 了， 同时 对 地 球 化 学 研究 的 出 发 点 也 从 
“地 过 中 的 原子 ”和 “元 素 的 行为 ”发 展 为 屯 球 的 “化 学 组 成 “化 学 演化 ”， 以 至 “地 
球 和 行星 演化 中 的 所 有 化 学 方面 "。 因 此 ， 地 球 化 学 的 中 心 漆 题 是 通过 观察 原子 的 行为 认 
识 地 球 及 其 它 自然 客体 。 | | 

根据 以 上 理解 ，1979 年 本 书 给 出 “地 球 化 学 是 研究 邮 壳 和 地 球 的 化 学 成 分 以 及 元 素 在 
其 中 分 布 、 分 配 、 集 中 、 分 散 、 共 生 组 合 与 迁移 规律 、 演 化 历史 的 科学 ”的 定义 。 简 洁 表 
述 之 “地 球 化 学 是 研究 地 球 及 有 关 字 宙 体 的 化 学 组 成 、 化 学 机 制 和 化 学 演化 的 科学 ”。 定 
义 强 调 了 地 球 及 其 组 成 部 分 仍 是 地 球 化 学 研究 的 主要 对 象 ， 而 地 球 化 学 的 基本 研究 内 容 则 
是 发 生 在 地 球 内 部 的 各 种 自然 作用 体系 的 动态 机 制 和 演化 上 历史 。 

0.1.3 地 球 化 学 的 学 科 特 点 

根据 定义 和 几 项 基本 问题 可 将 地 球 化 学 的 学 科 特 点 归纳 如 下 : 
此 它 是 地 球 科学 的 一 部 分 。 地 球 化 学 的 研究 途径 .思维 方法 更 接近 地 质 学 , 常 是 针对 自然 作 


用 过 程 提出 问题 ， 通 过 地 球 化 学 理论 和 方法 进行 研究 ， 最 后 得 出 对 自然 作用 认识 的 结论 ， 
如 地 质 认 识 的 结论 。 | 
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2. 着 重 于 化 学 运动 于 化 学 着 重 和 页 作用 的 化 学 运 动 规律 ， 以 此 与 构造 
地 质 学 及 古生物 学 区 分 与 地 学 其 它 研 究 物 质 成 分 的 分 支 相 比较 ， 地 球 化 学 改观 察 原子 为 
出 发 点 ， 它 研究 原子 活动 的 整个 历史 ， 包 括 元 素 的 富 集 状态 和 分 散 状 态 ， 以 及 元 素 的 固 结 
形式 和 固 结 前 的 呈 流体 状态 迁移 的 形式 ， 地 球 化 学 重视 研究 微量 元 素 以 及 同位 素 。 这 样 地 
球 化 学 就 与 矿物 学 和 岩石 学 、 矿 休学 的 研究 内 容 区 分 开 来 。 这 些 兄弟 学 科 之 间 一 些 研究 方 
法 和 理论 基础 是 相通 的 ， 同 时 地 球 化 学 的 基本 原理 具有 更 普遍 、 更 深刻 的 意义 。 因 此 ， 现 
代 地 球 化 学 是 地 质 科学 中 研究 物质 成 分 的 主干 学 科 ， 它 兼 具 分 支 学 科 和 基础 理论 学 科 的 双 
重 特点 。 . 











3， 以 化 学 类 科学 为 理论 基础 、 包 括 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 物 理化 学 .热力 学 、 胶体 化 
Е е. итке Ls 、 数 学 等 。 广泛 深入 地 应 用 基础 科学 的 
ТЕН И. ЖИ, ЛЕМ 其 化 合 物 ( 矿 

ВНЕ НИ We rS A ЖИ. НЫ 
学 在 考查 元 素 的 自然 行为 规律 时 具备 了 强 有 力 的 理论 依据 。 地 球 化 学 在 推动 地 质 科学 定量 
化 和 预测 化 的 进程 中 起 着 带头 学 科 的 作用 。 

， 4， 与 相 邻 学 科 之 间 的 相互 渗透 地 球 化 学 重视 吸收 相 名 科学 的 成果。 如 地 质 学 、 海 
洋 学 、 天 文学 、 土 壤 学 等 ， 开 与 他 们 相互 结合 、 相 互 渗透 ， 繁 入 出 众多 的 地 球 化 学 的 分 支 
学 科 。 

5. 理论 性 与 应 用 性 “地球 化 学 是 在 密切 关注 人 类 生活 的 各 项 实际 活动 中 发 展 前 进 的 ， 
从 矿产 资源 的 勘查 利用 到 关系 人 类 健康 的 环境 规划 和 治 理 问题 ， 都 是 地 球 化 学 研究 的 课 
题 。 因 此 ， 地 球 化 学 是 理论 性 和 应 用 性 都 很 强 的 学 科 。 

6. 年 青 的 发 展 中 的 科学 ”地 球 化 学 只 有 70 多 年 的 历史 ， 与 老 学 科 相 比 应 属 较 年 青 的 
分 支 桓 硬 于 它 占 有 边缘 学 科 的 优势 ， 在 短 短 的 历史 中 迅速 发 展 ， 新 资料 不 断 积累 ， 理 论 
和 方法 接连 更 新 ， 特 别 是 近 10 多 年 来 地 球 化 学 取得 了 突飞猛进 的 发 展 。 当 然 地 球 化 学 学 科 
还 有 不 成 熟 性 的 一 面 。 这 正常 要 我 们 不 断 地 开拓 推进 。 


0.2 ”地 球 化 学 发 展 简 哆 


0.2.1 地 球 化 学 开创 时 期 

地 球 化 学 是 20 世 纪 的 新 兴 学 科 ， 但 地 球 化 学 的 荫 区 思想 却 源远流长 。 早 在 我 国 2500 多 
年 以 前 编 的 (山海 经 ) 中 便 描述 了 70 多 种 金属 和 非 金属 矿物 及 其 产地 ， 西周 时 期 的 “五 行 ” 
说 把 自然 物质 划分 为 水 、 火 、 木 、 金 、 土 ， 是 人 类 最 时 的 对 地 球 物质 状态 的 分 类 ,五 行 ” 
说 是 元 素 概 念 的 萌 侍 ， 并 提出 “和 实生 物 ”( 五 行 之 间 相 互 结合 产 生 新 物体 》 规 A. ES 







1500 年 前 的 南北 朝 时 期 的 * 地 镜 图 ?中 有 :“ 草 葵 赤 秀 ， 下 有 铅 ; ЖЕ, ТЯ ЗӨ” 的 
记述 。 十 代 和 希腊 人 在 4 论 石 头 ?一 了 16 种 矿物 和 岩石 的 属性 。 亚 里 斯 多 德 把 地 球 物 
质 运 动 看 成 是 四 元 素 〈( 火 、 气 、 上 上 上， 水 ) БА (В, №, T. Ш) 相 结合 而 变换 转化 。 


НН, 反映 了 人 类 在 征服 自然 和 利用 自然 的 斗争 中 所 经 
历 的 共同 历史 和 取得 的 认识 。 后 期 人 类 关于 地 球 化 学 方面 的 知 识 散 见于 矿业 、 地 理 、 医 
药 、 水 文 、 陶 盗 等 方面 的 生产 经 验 中 。 | | f 

十 八 世纪 随 着 近代 地 质 学 的 建立 和 原子 理论 的 发 展 ， 地 球 化 学 资料 和 认识 在 矿物 学 和 
矿床 学 的 研究 中 迅速 积累 起 来 。1838 Eint 化 学 家 申 FK (Schonbein) 第 一 次 提出 了 
“地 球 化 学 ” 这 个 名 词 。 1842 年 他 预言 “一 定 要 有 了 地 球 化 学 ， 才 能 有 真正 的 地 质 科 学 ”。 
“可 以 断言 ， 未 来 的 地 质 学 家 不 会 永远 追随 现在 那些 学 者 所 走 的 路 。 地 质 学 需要 扩大 范 
围 。 一 旦 化 石 不 能 满足 需要 ， 势 必 另 找 新 的 辅助 手段 。 毫 无 疑问 ， 那 时 必然 要 将 矿物 学 、 
化 学 的 研究 方法 引入 地 质 学 中 ， 这 已 经 为 期 不 远 了 ”。 

在 整个 十 九 世纪 ， 地 球 化 学 资料 是 地 质 学 和 矿物 学 研究 的 副产品 。 它 们 主要 是 矿物 、 
千石 、 自 然 水 和 气体 的 分 析 数 据 。 自 从 1884 年 美国 地 质 调查 所 成 立 和 克拉 克 СЕ. УУ. Cla- 
rke) 任 主要 化 学 师 以 来 ， 一 个 对 地球 进行 化 学 研究 的 中 心 就 在 美洲 大 陆 建立 起 来 。 
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克拉 克 直 到 1925 年 在 这 方面 工作 了 41 年 。 他 以 化 学 方 革 系统 分 析 了 世界 各 大 浏 各 类 内 
石 、 水 和 气体 的 样品 ， 致 力 于 探讨 岩石 圈 、 水 图 和 气 圈 的 平均 化 学 成 分 。1908 年 克拉 克 营 
地球 化 学 资料 (Data of Geochemistry) 一 书 问世 。 该 书 首次 发 表 了 关于 地 壳 中 50 种 元 
素平 均 含 量 的 总 结 资料 。 此 后 的 近 二 十 年 中 再 版 五 次 ，1924 年 发 行 的 最 后 版 本 至 今 仍 不 失 
为 有 重要 价值 的 资料 。 因 此 ， 该 书 被 公认 为 经 典 的 地 球 化 学 著作 。 克 拉克 是 地 球 化 学 的 景 
早 黄 基 人 之 一 。 | 

1905 年 在 美国 华盛顿 卡 内 基 研 究 所 ССагперіе Institution) 建立 了 地 球 物理 实验 室 ， 
从 此 开辟 了 地 球 化 学 发 展 的 新 方向 。 该 实验 室 的 方针 是 ， 在 有 控制 的 条 件 下 进行 仔细 的 实 
验 研究 (模拟 实验 ) 和 将 物理 化 学 原理 应 用 于 地 质 过 程 ， 大 大 推动 了 地 球 化 学 的 发 展 。 

在 同一 时 期 ， 一 个 新 的 地 球 化 学 学 派 在 挪威 组 成 。 这 个 学 派 由 沃 格 特 (J.H.L.Vogt) 
和 布 罗 格 (W.C. Brogger) 创立 。 后 来 由 于 成 尔 德 施 密 特 及 其 同事 的 工作 而 驰名 于 世界 。 
芭 尔 德 施 密 特 1911 年 毕业 于 奥斯陆 大 学 ， 他 的 博士 论文 ， 克 利 斯 提 阿 尼 阿 地 区 《奥斯陆 旧 
称 〉 的 接触 变质 作用 (Die Kontaktmetamorphose in Kristianiagebiet) 就 是 对 地 球 化 
学 基础 理论 的 一 个 贡献 。 该 文 运用 相 律 来 研究 页 岩 、 泥 灰 岩 和 石灰 岩 中 由 接触 变质 作用 所 
引起 的 矿物 成 分 变化 ， 并 证 明了 可 以 引用 化 学 平衡 原理 来 研究 这 些 变 化 。 

№1922 到 1926 年 戌 尔 德 施 密 特 与 他 的 同事 应 用 XX 射线 衍射 技术 (1912 年 由 劳 埃 所 发 
现 ) 研究 许多 化 合 物 的 晶体 结构 ， 由 此 为 阐明 元 素 在 结晶 物质 中 的 分 配 规律 和 支配 因素 建 
立 了 坚 国 而 广泛 的 基础 。 他 应 用 自己 所 创立 的 晶体 化 学 原理 ， 通 过 定量 光谱 分 析 的 方法 ， 
开始 研究 个 别 元 素 的 地 球 化 学 。1933 年 他 总 结 提出 了 晶体 化 学 第 一 定律 ， 并 成 功 地 运用 原 
子 和 离子 半径 以 及 极 化 效应 来 阐明 元 素 的 共生 组 合 和 类 质 同 象 ， 并 拟定 了 元 素 的 地 球 化 学 
布 类 。 在 他 去 世 后 ,他 的 部 分 研究 成 果 由 缪 尔 СА. Миіг,1954) 编辑 成 为 专著 《地 球 化 学 》， 
也 被 公认 为 经 典 的 地 球 化 学 著作 。 | 

在 本 世纪 二 十 和 三 十 年 代 ， 一 个 重要 的 地 球 化 学 学 派 在 苏联 发 展 起 来 《在 十 月 草 命 前 
的 俄国 已 开始 )。 维 尔 纳 斯 基 (В.И. Вернадский, 1863—1945 年 ) 和 其 年 青 的 同事 费 尔 
斯 曼 (A.E.DPepcmaH，1883 一 1945 年 ) 就 是 这 个 学 派 的 核心 和 创始 人 。 

维尔 纳 斯 基 发 展 了 矿物 成 因 及 其 历史 的 方向 ， 他 认为 研究 矿物 学 必需 具有 地 党 中 元 素 
分 布 和 迁移 的 知识 。 他 对 元 素 共 生 ， 迁 移 等 问题 作 了 许多 研究 ， 并 创立 了 生物 地 球 化 学 和 | 
放射 性 元 素 地 球 化 学 等 分 支 。1924 年 出 版 了 他 的 专著 《地 球 化 学 概论 ?。 

费 尔 斯 曼 在 本 世纪 三 十 年 代 ， 对 当时 积累 的 大 量 地 球 化 学 资料 进行 了 系统 全 面 的 理论 
总 结 ， 他 创立 了 地 球 化 学 过 程 能 量 分 析 的 原理 和 方法 。 费 和 尔 斯 曼 对 伟 晶 作用 的 地 球 化 学 有 
很 好 的 研究 ， 并 在 区 域 地 球 化 学 方面 做 了 开创 性 的 工作 。 他 注意 广泛 应 用 地 球 化 学 知识 来 
研究 矿物 原料 工艺 ， 他 最 早 提 个 地 球 化 学 找 厂 方法 ， 并 于 1940 年 写成 地 球 化 学 及 矿物 学 
找 矿 方法 》。1934 到 1939 年 间 ， 费 尔 斯 曼 写 成 了 巨著 《地 球 化 学 ?四 卷 集 。 

总 之 ， 在 地 球 化 学 发 展 的 历史 中 ， 曾 经 经 历 了 较 长 时 期 的 资料 积累 阶段 ， 然 后 主要 由 
于 克拉 克 、 戈 尔 德 施 密 特 、 维 尔 纳 斯 基 和 费 尔 斯 曼 的 巨大 工作 ， 才 使 地 球 化 学 丛 原来 分 散 
的 资料 描述 发 展 成 为 有 系统 的 理论 和 独立 方法 的 科学 。 

0.2.2 我 国 地 球 化 学 发 展 概况 . 

在 解放 前 ， 我 国 地 球 化 学 领域 研究 非常 薄弱 ， 专 门 性 的 工作 进行 得 不 多 ， 大 多 数 地 球 
化 学 研究 结合 在 矿物 学 、 岩 石 学 和 矿床 学 工作 中 进行 。 如 对 我 国 乌 、 钨 、 锡 、 锐 、 冬 等 修 





床 成 矿 规律 的 研究 中 都 积累 了 有 关 地 球 化 学 的 资料 。 

新 中 国 成 立 后 ， 地 球 化 学 在 我 国 得 到 了 重视 和 发 展 。1956 年 制定 的 十 二 年 科技 发 展 长 
远 规划 中 提出 了 要 大 力 发 展 地 球 化 学 。 早 在 五 十 年 代 初 地 球 化 学 探矿 方法 在 地 质 矿 产 部 和 
冶金 地质 系统 开始 进行 试验 ， 并 迅速 推广 使 用 。 在 建国 初期 的 地 质 找 矿 工作 中 大 规模 地 进 
行 了 土壤 、 分 散 流 和 基 岩 地 球 化 学 测量 。1958 年 中 国 科 学 院 系统 内 建立 了 地 球 化 学 研究 
室 ， 不 和 久 扩大 为 中 国 科 学 院 地 球 化 学 研究 所 。50 年 代 末 到 60 年 代 初 在 全 国 儿 所 高 等 院 校 先 
后 设置 了 地 球 化 学 专业 教研 室 或 系 。 此 后 ， 地 球 化 学 多 种 领域 的 研究 工作 和 地 球 化 学 探矿 
活动 就 在 我 国 一 些 研 究 机 构 、 院 校 和 野外 地 质 ВАЗЕ RER., + 取得 了 一 批 可 喜 的 成 
果 。 在 新 中 国 建立 后 的 地 七 年 中 ， 我 国 地 球 化 学 事业 取得 了 长 足 的 进展 。 

最 近 十 多 年 是 我 国 地 球 化 学 学 科 重新 振兴 和 进 速 前 进 的 时 期 。 先 后 又 有 一 些 高 等 学 校 
建立 了 地 球 化 学 或 期 查 地 球 化 学 专业 或 教研 室 ， 专 业 队 伍 迅 速 扩大 。 加 强 了 中 国 科 学 院 贵 
阳 地 球 化 学 研究 所 、 地 质 矿 产 部 地 球 物理 地 球 化 学 勘查 研究 所 、 核 工业 部 北京 地 质 研 究 所 
等 几 个 研究 中 心 。 围 绕 国 家 “六 五 ”" “七 五 ”等 建设 任务 开展 了 成 矿 作 用 地 球 化 学 、 勘 查 
地 球 化 学 、 区 域 地 球 化 学 、 同 位 素 年 代 学 、 稳 定 同位 素 、 微 迹 元 素 地 球 化 学 、 实 验 地 球 化 
学 、 环 境地 球 化 学 、 有 山地 球 化 学 以 及 陨石 学 、 宇 害 化 学 、 地 幅 地 球 化 学 等 多 方面 的 研究 
工作 。 遍 布 全 国 分 局 各 系统 的 地 质 找 信 部 门 的 化 探 工作 量 成 倍 、 几 十 倍 地 增长 ， 找 矿 获 果 
显著 。1978 年 地 质 矿 产 部 部 署 了 全 国 范围 的 1:20 万 化 探 打 面 任务 。 围 绕 各 种 任务 建 起 一 批 
具有 较 先进 测试 设备 和 技术 的 实验 宝 、 计 算 中 心 。: 陆 续 出 版 了 一 批 专 题 著作 和 教科 书 。 创 
办 了 《地 球 化 学 》 等 数 种 专业 性 眉 物 。 召 开 了 多 次 学 术 交 流 会 。 经 过 十 多 年 的 努力 ， 我 国 地 
球 化 学 科学 水 平 迅 速 提 高 ， 在 理论 二 究 和 应 用 领域 内 都 到 得 了 让 硕 的 成 果 ， 其 中 在 某 些 课 
题 上 已 经 达到 了 国际 先进 水 平 。 


0.3 现代 地 球 化 学 及 其 发 展 趋向 


大 约 从 七 十 年 代 开 始 ， 在 方法 上 :入 光 疾 光 分 析 、 等 离子 光 攻 计 、 精 密 质 谱 仪 、 电 子 
探 针 、 电 子 计算 机 等 测试 和 计算 技术 的 应 用 和 改进 ， 理 论 上 ， 化 学 热力 学 、 化 学 动力 学 和 
量子 力学 的 引入 ， 以 及 当时 地 质 学 中 板块 理论 的 电 起 和 随 之 而 来 的 对 地 由 的 兴趣 ， 以 及 登 
月 、 陨 石 资料 的 积 黑 等 多 方面 央 崇 的 促进 下 ， 使 地 球 化 学 研究 异常 活跃 。 地 球 化 学 理论 和 
方法 迅速 渗透 到 地 学 各 个 领域 ， 包 括 当 时 有 紧迫 意义 的 应 用 课题 。 地 球 化 学 突破 了 原来 的 
范围 ， 而 扩展 到 许多 自然 作用 体系 ， 并 以 解决 各 领域 的 理论 和 实际 问题 为 主要 目标 。 从 此 
地 球 化 学 的 发 展 历 史 进 入 -- 个 新 的 阶段 ， 可 称 为 现代 地 球 化 学 阶段 。 现 代 地 球 化 学 的 主要 
特点 是 ， 建 立 了 较 完 整 的 地 球 化 学 理论 体系 ， 形 成 了 独 具 特 色 的 地 球 化 学 研究 思路 ， 已 制 
定 出 一 套 成 熟 的 工作 方法 ， 在 解决 -< 些 理论 和 实际 问题 中 起 着 重要 作用 。 

地 球 化 学 与 相 邻 科学 相 结 合 ， 是 它 到 得 成 果 和 不 断 开拓 的 重要 因素 。 据 涂 光 炽 ， 日 前 
得 到 公认 的 地 球 化 党 分 支 学 科 可 以 列 出 20 多 个 ， 这 些 分 支 天 多 有 -一定 的 研究 领域 和 了 明确 的 
研究 任务 ， 在 理论 .BB 和 方法 下 均 自 成 体系 。 

如 按 研究 的 空间 范围 划分 ， 有 人 字 宙 化 堂 、 地 慢 地 球 化 学 、 区 域 地 球 化 学 ， 按 观察 对 象 
划分 有 同位 素 地 球 化 学 、 元 素 地 球 化 学 、 微 迹 元 素 地 球 化 学 、 有 机 地 球 化 学 、 生 物 地 球 化 
学 等 ， 按 地 质 作 用 有 岩浆 作用 地 球 化 学 、 变 质 作用 地 球 化 学 、 沉 积 作 用 地 球 化 学 、 成 矿 





作用 地 球 化 学 、 热 液 作用 地 球 化 学 等 ， 与 相 邻 学 科 杂 交 形 成 的 分 支 有 ， 构 造 地 球 化 学 水 文 
地 球 化 学 、 土 壤 地 球 化 学 等 ， 应 用 性 分 支 有 :勘查 地 球 化 学 、 环 境地 球 化 学 、 石 油 化 探 、 
“地 热 地球 化 学 等 ， 此 外 ， 主 要 以 应 用 实验 手段 研究 地 球 化 学 的 分 支 有 物理 地 球 化 学 、 实 验 
屯 球 化 学 和 包 雇 体 地 球 化 学 等 。 现 代 地 球 化 学 已 成 为 一 个 枝叶 繁茂 的 学 科 。 

“\ 现 就 最 近 10 多 年 来 地 球 化 学 各 分 支 所 取得 的 主要 成 果 概 述 如 下 。 

1. 同位 素 地 质 年 代 学 ” 同位素“ 地 质 时 钟 ”的 成 果 被 地 球 科学 普遍 承认 和 引用 。 近 
年 来 后 - 键 等 时 线 法 和 "Sr/**Sr 初始 值 理论 受到 很 大 重视 ， 是 研究 地 球 早期 演化 历史 的 得 
力 指标 ， 销 - 敏 法 计时 已 成 熟 ，Nd 同位 素 地 球 化 学 在 解决 前 寒 武 古老 变质 岩 的 演化 ， 追 踪 
古老 地 这 生长 历史 ， 以 及 研究 地 由 等 提供 了 新 证 据 。 在 世界 上 确定 了 几 处 古 大 陆 核 ， 以 此 
为 基础 建立 了 各 区 前 寒 武 期 地 质 年 代表 。 重 稳定 同位 素 演化 理论 的 成 果 使 同位 素 年 代 学 突 
破 了 单纯 “计时 ”的 界线 ， 而 成 为 地 质 学 家 剖析 复杂 地 质 历 史 的 得 力 手 段 。 

2 稳定 同位 素 地 球 化 学 ”对 同位 素 分 馏 的 物理 机 制 进行 了 理论 探讨 ， 大 批 的 实验 数 
据 补充 并 精确 了 同位 素 分 馅 系数 理论 值 。 进 行 了 S$S、C、O 等 同位 素 分 馏 与 pH、Eh 变量 关 
系 的 理论 计算 。 稳 定 同位 素 地 球 化 学 为 成 岩 成 矿 作用 研究 ， 在 解决 物 源 、 流 体 相 性 质 、 物 
理化 学 条 件 、 以 及 又 加 、 混 合作 用 的 判断 方面 提供 了 有 说 服 力 的 定量 证 据 。 

3、 微 迹 元 素 地 球 化 学 “ 儿 年 内 奠定 了 理论 基础 ， 推 导出 岩浆 分 离 结晶 和 部 分 熔融 作 
用 的 定量 模型 ， 对 判断 岩浆 的 成 因 、 物 源 、 部 分 熔融 条 件 以 及 结晶 分 蜡 进程 都 能 提供 有 效 
的 定量 标志 。 目 前 已 发 表 了 大 量 元 素 在 两 相 之 间 的 分 配 系数 实 验 结果 。 矿 物 -微量 元 素 温 
度 计 和 微量 元 素 指 示 剂 的 理论 和 方法 积累 了 新 的 资料 。 稀 土 元 素 之 问 的 分 异 有 类 似 同 位 素 
示 踪 剂 的 意义 。 稀 土 分 配 曲线 法 广泛 应 用 于 研究 花岗岩 的 成 四 ， 火 山崖 产 出 构造 环境 ， 成 
器 成 矿 作用 的 相互 关系 ， 以 及 地 者 、 陨 石 、 月 岩 等 体系 的 分 异 演化 对 比 。 

4. 实验 地 球 化 学 “目前 除 常规 的 高 温 高 压 实验 外 ， 正 向 高 温 超 高 压 体系 G=2500— 
3000%, р=1.2х 10°MPa) 方向 发 展 ; 已 达 到 接近 上 地 幅 的 条 件 。 近 几 年 发 展 了 高 压条 
件 下 挥发 分 分 压榨 制 技术 ， 以 及 体系 的 酸 碱 缓冲 剂 方法 。 对 高 温 流 体 相 从 熔融 体 中 的 分 包 
机 制 ， 热 水 溶液 的 性 质 以 及 成 矿 元 素 的 络 合 物 形 式 迁移 等 积累 了 大 量 的 资料 。 目 前 实验 地 
球 化 学 已 扩大 到 同位 素 分 馏 实验 ， 以 及 各 种 地 球 化 学 定量 公式 常数 的 测定 等 。 

此 外 ， 包 庄 体 地 球 化 学 研究 ， 包 体 同位 素 成 分 测定 ， 各 种 微 区 观察 测试 方法 的 应 用 ， 
以 及 元 素 赋 存 状态 的 研究 ， 超 微量 分 析 技 术 的 研制 等 几乎 已 成 为 地 球 化 学 的 专用 手段 ， 并 
取得 了 进展 。 

5. 物理 地 球 化 学 近年 来 ， 高 温 高 压 溶液 地 球 化 学 研究 取 得 了 明显 成 果 ， 对 超 临 界 
状态 的 水 - 兰 体 系 的 许多 反应 机 制 积累 了 大 量 的 实验 和 相 图 资料 。 这 些 成 果 对 变质 热 液 的 
化 学 性 质 和 行为 诬 供 了 理论 依据 。 七 十 年 代 赫 格林 等 提出 的 “质量 迁移 理论 ”及 一 整套 数 
学 模拟 体系 受到 重视 ， 为 应 用 化 学 热力 学 和 动力 学 理论 综合 研究 热 液 成 矿 和 蚀 变 反应 提供 
了 一 种 途径 。 | 

ө. 有 机 地 球 化 学 ”有 机 物质 是 地 球 化 学 研究 的 重要 组 成 部 分 。 近 年 来 ， 应 用 有 机 化 
学 理论 对 生 油 及 石油 演化 机 制 的 研究 获得 了 进展 ， 对 评价 沉积 盆地 的 成 油条 件 ， 勘 探 油气 
田 有 重要 意义 。 利 用 烃 类 等 有 机 指标 开展 的 石油 化 探 在 国内 、 外 都 已 取得 了 找 矿 效果 。 

在 陨石 及 古老 岩石 中 发 现 和 卫 究 氨基 酸 等 有 机 化 合 物 是 地 球 化 学 最 令 人 振奋 的 成 果 。 
这 些 碳 毛 化 合 物 可 以 看 成 是 地 球 的 前 生物 期 ， 生 命 的 存在 形式 ， 为 人 类 揭 开 生命 起 源 的 秘 








密 提供 了 可 贵 的 信息 。 由 于 不 局 的 地 质 时 代 中 存在 着 不 同 的 有 机 化 合 物 分 子 ，“ 化 学 化 石 ” 
的 概念 已 被 提出 。 对 前 寒 武 纪 岩 石 中 有 机 化 合 物 分 子 研究 ， 将 能 对 古生物 化 学 提供 记录 ， 
并 为 认识 前 寒 武 纪 的 地 质 历史 开辟 新 的 途径 。 

以 上 是 一 个 概略 的 综述 ， 但 应 强调 上 述 领域 在 20 多 个 分 支 中 具有 关键 性 的 意义 。 应 用 

这 些 新 的 成 果 去 研究 各 具体 的 地 球 化 学 领域 并 推动 地 球 化 学 的 发 展 。 

当代 地 球 化 学 发 展 动向 的 主要 特征 可 概括 如 下 : 

(1) 各 种 精密 、 灵 敏 、 高 效 分 析 技 术 的 引入 ， 微 区 、 微 量 观测 方法 的 开拓 ， 实 验 模 
拟 技 术 的 改进 与 提高 及 电子 计算 机 的 普遍 应 用 ， 以 至 字 航 、 深 外 、 深 海 探 测 等 开阔 了 人 们 
的 视野 ， 增 大 了 信息 量 ， 人 类 得 以 更 全 面 深入 地 观察 地 球 。 

(2) 基础 科学 成 果 的 引入 和 广泛 运用 ， 提 高 了 地 球 化 学 的 理解 能 力 和 认识 深度 ， 使 
地 质 科学 向 定量 化 、 模 型 化 、 予 测 化 的 方向 大 大 推进 了 一 步 。 

( 3 ) 地 球 化 学 广泛 吸收 相 邻 学 科 的 成 果 ， 相 互 结合 渗透 ， 开 拓 新 领域 ， 共 同 促进 自 
然 科 学 的 发 展 繁 全。 

(4 )“ 地 球 化 学 正在 进入 一 个 全 面 地 对 自然 过 程 进 行 广泛 的 数字 模拟 的 阶段 > “Ë 
包含 了 与 它 有 关 的 一 切 科 学 的 化 学 方面 "。 研 究 一 切 自然 过 程 的 化 学 机 制 是 现代 地 球 化 学 
的 突出 趋向 。 

` (5) 地 球 化 学 对 解决 与 人 类 息息相关 的 诸如 矿产 资源 、 能 源 、 环 境 以 及 地 震 等 问题 
提供 了 实际 的 成 果 。 地 球 化 学 与 兄弟 学 科 一 起 为 解决 自然 科学 的 重大 基础 理论 问题 一 一 生 
命 起 源 、 地 球 与 天 体 的 演化 、 元 素 的 合成 等 起 着 越 来 越 大 的 作用 。 


0.4 地 球 化 学 研究 方法 


作为 地 质 科 学 的 一 个 分 支 ， 地 球 化 学 的 工作 方法 基本 遵循 地 质 学 的 思维 途径 ， 如 第 一 
性 事实 资料 来 自 对 自然 对 象 的 观察 和 测试 ， 在 地 质 时 间 、 空 间 结构 中 整理 和 综合 资料 ， 事 
实 规律 的 统计 性 特征 ， 反 序 地 追踪 历史 ， 结 论 的 推断 性 和 多 解 性 :以 及 认 识 的 反复 深化 
等 。 因 此 ， 实 际 地 球 化 学 工作 中 应 重视 基础 地 质 资料 ， 如 各 类 地 球 化 学 样品 必须 有 明确 的 
地 质 产 状 的 代表 性 ， 地 球 化 学 的 研究 结果 应 落 到 解决 地 质 认识 或 找 矿 问题 上 ; 一- 般 讲 地 球 
化 学 研究 结果 也 应 对 照 宏观 地 质 事实 互相 验证 。 这 一 切 都 基于 一 个 根本 的 出 发 点 ， 即 一 切 
地 球 化 学 作用 都 是 富 于 宏观 的 地 质 及 其 它 自 然 作用 之 中 。 常 规 的 地 质 学 野外 及 室内 工作 方 
法 都 适用 于 地 球 化 学 人 研究， 但 又 不 限于 此 ， 地 球 化 学 工作 还 有 一 些 专门 的 内 容 和 要 求 。 

0.4.1 地 球 化 学 野外 工作 方法 

1. 宏观 地 质 现 象 的 时 空 结构 观 察 ” 在原 有 地 质 工作 基础 上 查 明 区 内 地 2. БЖ. 
造 变动 ， 以 及 矿 化 和 蚀 变 现象 的 空间 展 布 ， 时 间 上 顺序， 相互 关系 的 性 质 ， 各 种 地 质 体 的 空 
Пе, ЖЖ, ИХ; 岩 体 的 分 期 分 相 ， 蚀 变 分 带 ， 矿 化 分 期 等 现象 。 应 特别 注意 地 质 体 
的 定量 估计 。 总 之 ， 一 切 基础 地 质 资料 都 有 地 球 化 学 意义 。 

2. 野外 地 球 化 学 问题 研究 野外 直观 的 地 球 化 学 现象 的 观察 和 研 究 ， 能 解决 许多 问 
题 ， 是 室内 研究 所 不 能 代替 的 。 这 就 要 求 野外 工作 中 注意 观察 地 质 体 物 质 成 分 、 作 用 物理 
化 学 条 件 ， 以 及 直观 化 学 反应 现象 。 如 岩 体 矿物 成 分 ， 地 层 的 岩 性 ， 矿 脉 和 蚀 变 带 的 矿物 
组 合 和 交 赫 规律 ， 直 观 化 学 反应 现象 ， 如 砂 卡 岩 化 ， 脉 旁 蚀 变 ， 矿 物 的 氧化 作用 等 。 一 些 
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标 型 矿物 及 常见 矿物 中 杂质 元 素 的 存在 表现 在 晶 形 、 颜 色 、 比 重 、 光 泽 等 的 变化 ， 部 能 
供 一 定 的 地 球 化 学 信息 。 构 造 断裂 、 接 触 带 等 提供 流体 迁移 的 通道 ， 也 是 有 利 化 学 反应 的 
场所 构造 裂隙 的 性 质 ( 张 性 或 压 性 ) 指示 体系 的 开放 程度 及 温度 和 压力 梯度 。 总 之 ， 从 
野外 观察 可 以 得 出 对 地 球 化 学 问题 的 初步 认识 ， 这 是 深入 研究 的 基础 ， 也 是 采样 的 依据 。 

3. 地 球 化 学 样品 采集 ”首先 要 根据 研究 任务 的 需要 确定 应 作 哪 些 室内 研究 测试 项 目 ， 
然后 根据 测 区 地 质 情 况 和 工作 条 件 选择 最 有 效 ， 又 经 济 可 行 的 测定 方案 和 县 体 的 采样 对 象 
(岩石 、 DH, LAZ), ERAR, BARRERES. XR MKE 质 特征 的 
认识 和 测试 方法 技术 的 了 解 为 前 提 。 在 样品 的 布局 设计 中 应 注意 以 下 三 个 问题 ， 

(1) 样品 的 代表 性 ， 样 品 应 有 明确 的 代表 性 ， 代 表 妓 外 观察 中 确定 的 某 种 产 状 的 地 
质 体 ， 样 品 力求 未 受 后 期 一 加 ， 为 采集 有 代表 性 样品 ， 详 细 区 分 各 地 段 后 期 个 加 的 程度 是 
必要 的 ， 能 保留 原来 化 学 成 分 和 结构 的 残留 体 、 捕 房 体 、 稳 定 碎 骨 颗粒、 残余 斑 占 等 有 重 
要 意义 。 

(2) 样品 的 系统 性 ， 为 了 从 比较 中 说 明 问 题 。 对 研究 对 象 空间 上 ， 有 时 间 上 ， 不 同 成 
因 产 状 的 样品 应 构成 - -个 系列 。 如 围 串 蚀 变样 品 ， 除 应 包括 各 蚀 变 带 的 前 面 以 外 还 应 采集 
未 受 蚀 变 的 岩石 。 研 究 一 个 矿 层 ， 采 样 应 包括 上 、 下 层 位 以 及 售 矿 层 位 的 不 含 矿 地 段 。 

(3) 样品 的 统计 性 ， 地 球 化 学 现象 回 其 它 地 质 现象 -- 样 有 统计 性 规律 ， 要 定量 地 描 
述 地 质 事实 需 用 数理 统计 学 方法 。 因 此 ， 具 同样 代表 性 的 样品 常 由 一 -组 样 构成 。 样 品 的 数 
量 根据 研究 的 需要 、 地 质 体 规 模 大 小 以 及 测试 的 难 易 程 度 而 定 。 在 地 质 多 元 统计 中 大 子 样 
п_>50, АЕ" >15. ДИ, ВЖЕ, REDRAR RAR, ИМЕЮ 
度 要 求 也 相应 提高 。 

0.4.2 室内 研究 方法 

地 球 化 学 室内 研究 工作 是 多 方面 的 ， 从 常规 的 岩 矿 研究 到 复杂 精密 的 测试 ， 根 据 任务 
的 需要 和 条 件 选择 。 | 

1. 灵敏 精确 的 分 析 测试 方法 ”地球 化 学 经 常 处 理 的 元 素 含 量 为 克拉 克 值 的 级 次 。 内 
此 ， 需 要 精密 的 分 析 技 术 ， 有 灵敏 度 一 般 要 求 达到 10-1~10-7%。 目 前 应 用 现代 分 析 仪器 可 
以 获得 一 切 地 球 化 学 研究 需要 的 精度 和 灵敏 度 。 如 测 金 ， 用 化 学 光 ЕЯ 敏 度 可 达 0.1 
ppb， 中 子 活 化 法 可 达 0.04ppb。 

常用 的 分 析 方 法 有 :发射 光 谱 法 、 原 子 吸收 光谱 分 Br. k ВЖЕ 分 析 、 离 子 选择 电 
极 、 极 谱 分 析 、X 光 荧光 光谱 、 中 子 活化 、 等 离子 体 光 量 计 分 析 、 质 谱 分 析 以 及 各 种 专项 
分 析 技 术 ， 如 测 冬 、 测 金 、 放 射 性 测量 等 。 一 -个 最 佳 的 工作 设计 所 选 定 的 测定 方法 只 要 沈 
敏 度 满 足 需要 ， 精 度 适 当即 可 ， 避 免 宫 目 提高 精度 和 过 多 的 测试 项 目 。 

2. 元素 结合 形式 和 赋 存 状态 的 鉴定 和 研究 ”对 不 形成 独立 矿物 的 元 业 ， 应 研究 其 赋 
存 状态 。 方 法 包括 ， 唱 体 光学 法 、 物 性 和 物 相 分 析 法 、 愉 射线 分 析 法 、 以 及 各 种 微 区 分 析 
测定 如 电子 探 针 等 。 还 有 一 些 专用 的 赋 存 形式 研究 方法 ， 如 伪 可 取 法 、 电 渗析 法 、 放 射 性 
乳胶 照 象 法 等 。 | 

3. ИННА МЕН ОЕ. ШШК МНН, WH 
压 技术 ， 微 量 元 素 温度 计 ， 矿 物 温度 计 ， 同 位 素 温 度 计 等 为 测定 和 计算 相 结合 的 方法 。 作 
用 热力 学 参数 还 应 包括 体系 P 耻 、Eh、/e,、 盐 度 、 离 子 强度 、 矿 质 浓度 等 参数 计算。 及 

然 作 用 的 时 间 参 数 应 用 同位 素 地 质 年 代 学 等 专门 的 测定 和 计算 ， 给 出 地 质 事件 的 时 间 顺 序 





和 作用 进行 的 速 举 。 
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第 一 意 “地球 、 地 沉 中 化 学 元 素 
的 分 布 与 分 配 


` 地 球 是 太阳 系 的 一 个 天 体 成 员 ， 它 与 整个 太阳 系 具有 成 因 联 系 及 统一 的 物质 组 成 。 研 
究 太阳 系 及 地 球 等 的 成 因 和 元 素 的 起 源 具有 重要 意义 ， 而 且 也 为 理解 地 球形 成 以 后 的 演化 
历史 ， 地 质 和 地 球 化 学 作用 过 程 的 发 展 以 及 元 素 的 迁移 和 分 配 规律 提供 必要 的 基础 。 

上 世纪 末 ， 人 们 对 于 地 壳 的 化 学 成 分 已 经 有 了 初步 了 解 。 并 在 本 世纪 初 通过 简单 的 光 
谱 技 术 在 一 些 恒星 上 发 现 许多 种 与 地 球 上 同样 的 元 素 ， 因 而 逐步 产生 了 整个 宝 宙 可 能 由 相 
同 的 元 素 构成 ， 并 具有 某 种 总 体 成 因 关 系 的 想法 。 从 此 ， 研 究 元 素 丰 度 的 工作 就 由 地 帝 、 
地 球 扩大 到 太阳 系 和 可 以 观察 到 的 宇宙 的 其 余部 分 。 并 且 在 天 文学 、 天 体 物理 党 和 核子 物 
理学 等 的 紧密 配合 下 ， 朝 向 探索 元 素 的 起 源 、 太 阳 系 和 地 球 等 的 形成 与 演化 以 及 元 素 在 地 
球 内 部 的 原始 分 布 和 以 后 的 分 异 演化 等 方向 发 展 。 近 年 来 ， 由 于 字 航 技术 的 还 速 发 展 ， 人 
们 在 上 述 各 个 领域 中 均 取 得 了 较 大 的 进展 。 

由 于 放射 性 同位 素 年 龄 测定 技术 的 应 用 及 长 寿命 和 短 寿命 放射 性 同位 素 研 究 资料 的 积 
累 ， 人 们 已 倾向 认为 太阳 系 的 化 学 元 素 应 起 源 于 70 一 80 x 10sa 以 前 ， 而 行星 〈 包 括 地 球 ) 
的 形成 则 在 46 x 10sa 以 前 ， 并 且 形成 过 程 可 能 是 在 较 短 的 时 间 间 隔 内 完成 ， 地 球 上 第 一 次 
出 现 生命 物质 的 时 间 大 约 在 35 x 103 以 前 ， 而 人 类 的 出 现 仅 为 2Ma 之 前 。 在 经 典 地 质 学 中 
较 详细 研究 过 的 地 质 时 代 仅 为 地 球 整 个 历史 的 最 后 5 一 6 x 108a。 虽 然 地 质 时 代 应 当 包括 时 
间 更 为 悠久 的 前 寒 武 纪 〈 长 达 约 40 x 108a) ， 但 是 元 素 在 地 质 历史 之 前 ， 就 已 经 历 了 漫长 
的 演化 和 分 异 过 程 。 元 素 的 原始 分 布 状态 必然 会 深刻 地 影响 着 后 来 的 地 质 历史 时 期 中 的 地 
球 化 学 过 程 。 Е 


1.1 大 阳 系 的 化 学 成 分 


太阳 系 由 太阳 、 行 星 、 行 星 物体 〈 字 宙 尘 、 彗 星 、 小 行星 》 和 卫星 所 组 成 ， 其 中 太阳 
集中 了 整个 太阳 系 99.8% 的 质量 。 

行星 沿 着 椭圆 形 轨道 绕 太 阳 而 运行 。 在 它们 中 间 可 以 划分 两 种 类 型 ， 接 近 太 阳 的 较 小 
的 内 行星 一 一 水 星 、 金 星 、 地 球 、 火 星 ， 也 称 类 地 行星 ， 远 离 太 阳 的 大 的 外 行 星 一 一 木 
星 、 土 星 、 天 王 星 、 海 王 星 和 冥王 星 。 在 火星 和 木星 之 间 存 在 着 数 以 睁 计 的 小 行星 (小 行 
星 带 )。 它 们 的 大 小 相差 极 大 ， 其 中 最 大 的 谷 神 星 直径 达 770km。 据 估计 ， 直 径 大 于 10km 
的 小 行星 有 104 个 ， 而 直径 大 于 lm 的 则 有 1002 个 .有 些小 行星 的 轨道 是 鸣 切 过 行星 的 轨道 。 
在 陨落 到 地 球 上 来 的 陨石 中 ， 已 经 发 现 有 两 颗 的 罗 道 曾 位 于 小 行星 带 内 。 

确定 太阳 系 或 宇宙 元 素 丰 度 的 途径 计 有 : 〈 1 ) 直 接 分 析 测 定 地 党 岩石 、 各 类 陨石 和 月 
球 央 石 的 样品 ，( 2 ) 对 太阳 及 其 它 星体 辐射 的 光谱 进行 定性 和 定量 测定 ; (3 НИНЕ © 





= түн — —— — 
行 器 对 邻近 地 球 的 星体 进行 就 近 观 察 和 测定 ， 或 取样 分 析 ; ( 4 ) 分 析 测 定 气体 星云 和 星际 
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Н, 5 ) 分 析 研 究 宝 宙 射线 。 


1.1.1 ЕКЕЖ | | 

МЕЖ ВВ ЕЖА, АГЕЕВ, EITEK AKEN 
木星 之 间 的 小 行星 带 。 陨 石 可 由 显 微 质 点 大 小 到 具有 几 千 公 斤 的 巨 块 。 据 估计 ， 每 年 落 到 
地 球 表面 的 大 约 有 500 个 陨石 ， 其 总 质量 可 达 3 x 1053 x 10t。 然 而， 每 年 LARME, 
但 又 能 找到 的 陨石 仅 5 到 6 个 。 因 为 陨石 既是 能 够 代表 地 球 以 外 的 太阳 系 中 其 它 天 体 的 村 
品 ， 而 人 们 又 能 对 陨石 样品 采用 最 先进 的 分 析 技术 、 获 得 最 为 精确 可 靠 的 数据 。 因 此 ， 直 
到 目前 隐 石 化 学 成 分 资料 仍然 是 估 定 太阳 系 元 素 在 诬 以 及 推断 地 于 和 地 球 内 部 化 学 成 分 的 
最 有 价值 的 依据 。 

珊 石 其 有 多 种 多 样 的 类 型 ， 从 几乎 全 部 由 金属 组 成 的 类 型 ， 到 几乎 全 部 由 硅 酸 盐 组 成 
的 类 型 。 对 陨石 进行 分 类 是 困难 的 ， 并 且 存 在 许多 争论 。 通 常 根据 其 中 的 金属 含量 ， 首 先 
将 陨石 划分 为 四 种 主要 类 型 ， 





5 约 含 10% 
石 - 铁 陨 石 | 约 含 50% 金 属 
铁 陨石 金属 含量 大 于 90% 


表 1.1 给 出 了 “陨落 ”和 “发 现 ”的 上 述 四 类 陨石 hg Н Mason, 1982). rh “М 
落 ” 的 陨石 系 指 见 其 陨落 而 后 又 收集 到 的 陨石 “发现 ”的 陨石 系 指 未 见 其 陨落 ， 但 根据 
其 构造 、 化 学 和 矿物 成 分 鉴别 出 的 陨石 。“ 陨 落 ” 的 陨石 具有 更 重要 的 意义 ， 因 为 它们 可 
为 统计 评估 各 类 陨石 的 陨落 频率 和 相对 比例 提供 更 可 靠 的 基础 。“ 发 现 ” 的 陨石 所 提供 的 
数据 就 带 有 很 大 偏向 性 ， 因 为 铁 限 石 较 之 其 余 类 型 的 陨石 更 易于 鉴别 和 更 耐 风 化 。 而 石 陨 
石 由 于 其 特征 类 似 于 地 过 岩石 ， 故 除非 见 其 陨落 ， ЖИ. М “М” НОЖ 
据 ， 可 以 看 出 球 粒 陨 石 比 其 它 类 型 陨石 的 分 布 要 广 得 多 。 


` 表 1.1 “陨落 ”和 “发 现 ” 陨 石 的 数目 和 频率 


( 据 Mason, 1982) 




















“发 现 ” 的 “ВА #” 的 

类 型 
数 B Я 3 (9) 数 目 J 3 (%) 
ERE 545 58.1 33 ` 4.6 
石 - 铁 陨石 53 5.7° 11 1.5 
ERARA 7 0.7 56 7.8 
球 粒 限 石 333 35.5 621 85.1 
| 


总 ir | 938 100.0 | 721 100.0 


铁 陨石 由 两 种 主要 矿物 组 成 ， 其 一 为 铁 纹 石 “kamacite 一 一 立方 体 心 格子 的 < 铁 ， 又 
称 自然 铁 )， 另 一 种 为 镍 纹 石 (taenite 一 一 立方 面 心 格子 的 7- 铁 )。 此 外 ， 常 常 ЖАНУ» 
量 石墨 、 陨 磷 铁 镍 石 《schreibersite, (Fe, М.Р), ШБ #& #k (daubreelite, ЕеСг,5.) 、 
陨 碳 铁 (cohenite, (Бе, Ni)szC) 、 铬 铁 矿 和 陨 硫 铁 等 矿物 。 所 以 ， 除 Ee 和 Ni 外 ， 在 铁 陨 石 
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1.2 УНАМЫИЕЕЛЖЕШ (ШШ) 








СМооге, 1971) 
м а | 六 面体 式 陨 铁 | 八 面体 式 陨 铁 | 富 镍 中 限 铁 陨石 
产 地 | Coya Norte | Canyon Di:blo | Tlacotepec 








Ni 5.65 8.19 I 16.56 
Со 0.40 0.44 0.69 
P . . 0,29 0.34 0.04 
с 0.004 0.026 0.004 
$ 0.032 ` 0.009 Е 0.004 
Си 0.014 0.028 10.001 





中 还 含有 少量 《<<2% ) Co、$、P、Cu、Cr 和 C 等 元 素 〈 表 1.2)。 根 据 矿物 晶 体 结构 和 Ni/ 
Fe 比值 ， 铁 陨石 一 般 分 出 六 面体 式 陨 铁 (hexahedrite)、 八 面体 式 陨 铁 (octahedrite) 和 
富 镍 中 陨 铁 陨石 (ataxite) 三 个 亚 类 。 f 

НМ КВН k # ЕЕ ЖЕ ЭН IPK ER THR K, РАНЫ Я ЯГУ ЕВЕ ЖП 
HERRA. ЛЕВИ, ЖЖ. РАБ ek ЖПБ ARRS ПЕ, бй 
相 中 镍 含量 为 10 一 15%。 中 铁 陨石 由 大 致 相等 的 硅 酸 盐 相 和 金属 相 组 成 ， 金 属 中 含 镍 约 
7 %。 

球 粒 陨石 的 最 大 特征 是 含有 球体 ， 具 有 球 粒 构造 。 球 粒 一 般 由 橄榄 НН УЕ 

成 ， 而 球 粒 间 的 基质 常 为 镍 铁 、 陨 硫 铁 、 斜 长 石 、 橄 槛 石 、 辉 石 等 组 成 。 按 照 矿 物 和 化 学 
成 分 ， 目 前 对 球 粒 陨 石 进一步 划分 为 ，EE 群 ( 顽 火 辉 石 球 粒 陨 石 )、O 群 (普通 球 粒 陨石 》 
ACE GRRE) 三 大 群 。 普 通 球 粒 陨石 又 可 按 成 分 特征 划分 为 三 个 亚 群 ， 即 五 (高 
铁 )、 工 〈 低 铁 ) MLL ВЕХИ, 亚 群 。 
_ 崇 质 球 粒 陨石 的 特征 是 含有 炭 的 有 机 化 合 物 分 子 ， 并 且 主 要 由 含水 硅 酸 盐 组 成 。 按 化 
学 成 分 炭 质 球 粒 陨 石 可 划分 为 1 、 工 和 亚 三 种 类 型 。 炭 质 球 粒 陨石 虽然 十 分 稀少 ， 但 在 探 
讨 太阳 系 元 素 丰 度 方面 却 具 有 特殊 的 意义 。 现 将 各 类 球 粒 陨石 典型 代表 的 元 素 丰 度 列 于 表 
1.3 中 。 

一 个 特别 重要 的 炭 质 球 粒 央 石 于 1969 年 风 落 于 时 西 哥 北部 ， 它 叫做 “ 阿 伦 德 ”(Alle- 
пае) 陨石 ， 属 于 亚 型 炭 质 球 粒 陨 石 。 其 基质 〈~60% ) вика, Е нЕ 
Жз, 其 球 粒 有 两 种 ， 一 种 富 铁 《〈~30% )， 另 种 富 Ca、AIl(~5%)， 此 外 还 存在 着 富 Ca、Al 
的 集合 体 。 在 阿 伦 德 以 及 其 它 炭 质 球 粒 陨 石 〈 尤 其 CARER 粒 陨石 ) dh, Jú 素 的 丰 度 
几乎 同 太阳 中 观察 到 的 非 挥发 性 元 素 的 丰 度 完全 一 致 《图 1.1)。 因 此 ， 痰 质 球 粒 陨石 的 化 
学 成 分 目前 已 被 用 于 估计 太阳 系 中 非 挥发 性 元 素 的 丰 度 。 

1976 年 3 月 8 日 在 我 国 吉林 市 郊区 降落 了 一 场 世 界 罕见 的 陨石 两 《收集 到 样品 重 约 
2700kg)。 中 国 科学 院 即 时 组 织 了 对 吉林 陨石 的 多 学 科 综 合 研 究 ， 获 得 了 多 方 面 的 丰硕 成 
果 。 已 经 证 明 吉林 陨石 属 高 铁 群 〈 瑟 ) 普通 球 粒 陨石 ， 它 的 平均 化 学 成 分 列 于 表 1.4 中 。 

无 球 粒 陨石 不 含 球 粒 ， 常 常 比 球 粒 陨石 结晶 粗 得 多 。 在 成 分 与 结构 方面 ， 许 多 无 球 粒 
陨石 均 与 地 球 上 的 火成岩 相似 ， 因 此 它们 可 能 是 由 硅 酸 盐 熔 体 结晶 形成 。 无 球 粒 陨石 可 以 

”分 为 贫 钙 (CaO 为 0—3%) 和 富 钙 两 个 群 〈 或 亚 类 )。 其 中 钙 长 辉 长 无 球 粒 陨石 和 十 铜 钙 
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№ 1.3 各 类 球 粒 陨石 中 某 些 元 素 的 相对 丰 度 
《相对 于 Si = 106 时 的 原子 比值 
«ЖД. Ж. Паример 和 3. Андерс) 








| | | 
| 发 质 球 粒 陨石 | 炭 质 球 粒 陨石 | 炭 质 球 粒 陨石 ЖЕ 
20 = | - 普通 球 粒 陨石 
стом п м ш м 球 粒 陨石 
| 
Si | 105 | 10° 108 108 10 
Мп 9300 6200 4900 6700 9500 
Na 5.101 3.5.104 2.8104 4.2.104 9.910 
K | 3200 2100 1700 3700 3300 
Rb 6 4.1 2.3 5.2 一 
Cs 0.37 0.21 0.06 0.53 — 
cu 920 570 480 250 670 
Аз 0.22 0.17 0.18 0.14 0.31 
Са 16 28 20 12 50 
Се 130 76 38 20 110 
Sn 4.2 1.7 一 0.64 1.2 
Sb 0.38 0.29 0.20 0.14 0.3 
$ 5.1105 2.3.105 1.3*105 3.1.105 3.1.105 
Se 70 | 28 18 15 38 
Ге 6.8 3.1 1.6 0.75 4.0 
Ая 0.95 0.33 0.29 0.091 0.70 
Zn 1500 630 240 130 1000 
Cd 2.1 1.2 0.56 ° 0.064 3.7 
Hg 6 | 5.3 1.4 1.1 0.38 
Е | 3600 2500 1400 1100 1600 
СІ 2000 2100 1800 41 3100 
Вг 21 6.2 6.1 0.49 8.5 
I 1.4 0.63 0.025 0,58 0.39 
Pb 2.9 1.3 0.81 0.06 1.7 
Bi 0.16 0.19 一 9.1.10- 0.063 
їп 0.22 0,10 0.043 4+107* 0.14 
т | 0.18 0.13 ” 一 3.2.10-4 0.089 
Kr 1.1.10-1 | 6.9-107° 5.9.1075 2.4.1075 3.7.10-4 
Хе 1.2.10-4 7.3+1075 4.8+1075 2.6*107% 5.971074 
H 5.5+105 3.10% 4.1105 9.10 一 _ 
с 8.21105 4.5.103 8.65101 1.1710 5.6°104 
N 4.9.104 2.6.104 7.5.10? 800 一 




















长 无 球 粒 陨石 分 布 最 广 。 它 们 都 属 富 钙 群 。 

玻 陨 石 〈tekites》 曾 被 认为 是 陨石 类 的 物质 ， 它 们 由 富 SiO: 的 玻璃 (SIO; 平均 含量 约 
75%) 组 成 ， 类 似 黑 要 岩 ， 但 化 学 成 分 与 结构 与 黑 曜 岩 相差 很 大 。 人 们 迄今 尚未 见 到 一 个 
陨落 的 焉 陨石， 只 是 由 于 其 特殊 的 形态 和 成 分 才 认 为 是 陨石 。 现 在 积累 的 许多 有 关 资 料 ， 
促使 人 们 (Taylor, 1973; О'Кевѓе, 1976) 倾向 把 它们 视 为 由 于 奉 星 或 大 型 陨石 冲击 地 球 
引起 物质 熔化 的 产物 。 

由 于 存在 三 类 锭 然 不 同 的 陨石 一 一 石 陨石 、 石 铁 陨石 和 铁 陨 石 ， 人 们 很 自然 地 会 设想 
陨石 是 来 自 某 种 曾经 分 异 成 一 个 富 金属 的 核 和 一 个 硅 酸 盐 包 豪 层 的 行星 体 ， 这 种 天 体 的 破 
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阿 伦 德 大 气 / 10° Si 





1 10 102 102 10* 105 10° 
:太阳 大 挟 /105Si 
图 1.1 阿 伦 德 火 质 球 粒 陨石 和 太阳 中 非 挥 发 性 元 素 丰 度 


(对 10° 硅 原子 标准 化 了 的 数值 ) 间 的 关系 
《 据 Mason，1975) 


表 1.4 吉林 陨石 的 平均 化 学 成 分 












































(重量 %) 
SiO; TiO: АО CrzOs FeO | С мо MgO 
37.20 0.13 2.08 0.40 1.84 0.29 23.19 
az az) (9) (12) (11) (12) (12) 
| 

СаО Na O K:0 Но+ | Но P205 Fe? 
1.89 0.85 0.11 0.25 0.07 0.26 18.45 
(12) (12) (12) (11) (4) . 

Ni | Со Си Fes | 总 计 

1.71 0.07 0.019 5.70 100,71 

(в) a2) (12) (12) 
Ф (12) 一 样品 数目 . (欧阳 自 远 等 ，1979， 贵 阳 地 化 所 》 


裂 就 导致 各 类 陨石 的 形成 ， 其 中 五 铁 陨石 来 自 该 金属 核 与 竺 酸 盐 慢 的 界面 ， 而 各 种 石 隅 石 
则 来 自 富 硅 酸 盐 慢 的 不 同 区 域 。 这 种 设想 就 成 为 依据 陨石 资料 ， 推 测 地 球 内 部 结构 和 化 学 
成 分 的 重要 根据 之 一 。 | 

然而 ， 现 在 已 经 有 许多 证 据 表明 ， 由 “一 个 母体 形成 陨石 ”的 假 说 是 不 可 取 的 。 因 
为 ， 不 仅 各 类 陨石 具有 不 同 的 年 龄 ， 而 在 陨石 群 之 间 也 存在 年 龄 差异 。 再 者 ， 各 群 球 粒 陨 
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ЛН Bl 2 НЕЕ НТИ МАНУ СОТО MTO) 比例 的 差别 。 
这 些 事 实 亦 表明 ， 每 群 陨石 应 分 别 形成 于 不 同 的 行星 苹 体 。 火 星 与 木星 之 间 的 小 行星 带 中 
存在 众多 的 小 行星 ， 确 实 可 以 成 为 陨石 的 来 源 。 
关于 小 行星 的 早期 特征 及 形成 问题 ， 目 前 还 了 解 其 必 。 前 面 已 论 及 ， 许 多 无 蒜 粒 陨石 
呈现 出 有 自 硅 酸 盐 熔 体 〈 岩 浆 ) 派生 的 特征 ， 而 球 粒 陨石 ， 尤 其 是 球 粒 的 存在 就 难于 用 此 
方式 加 以 解释 。 某 些 学 者 (№ 如 Arrhenius 和 Alfven, 1971; Blander 和 Abdel-Gawad， 
1969) 认为 ， 在 明显 热 的 非 平衡 条 件 下 ， 从 热 的 、 低 密度 和 部 分 电离 的 气体 中 直接 凝聚 出 
固态 物质 ， 可 能 就 是 形成 球 粒 陨石 的 机 制 。 利 用 这 种 机 制 可 以 较 好 地 说 明 球 粒 的 存在 以 及 
其 它 结构 方面 、 人 矿物 学 上 和 化 学 上 的 特征 。 换 一 句 话说 ， 球 粒 陨石 可 能 代表 着 行星 由 之 诊 
集 形 成 的 微星 物质 的 碎 块 ， 而 其 它 类 型 陨石 似乎 可 能 为 球 粒 陨石 成 分 的 物质 经 部 分 或 完全 
熔融 和 分 异 发 展 形成 。 | 
1.1.2 行星 及 月 球 的 化 学 成 分 
1. 行星 的 化 学 成 分 “行星 表层 温度 较 低 ， 缺 乏 原 子 光谱 的 激发 条 件 ， 排 除 了 应 用 光 
谱 测 定 其 成 分 的 可 能 性 。 因 而 过 去 人 们 只 能 通过 一 些 间接 方法 对 行星 物质 获取 某 些 肤浅 的 
认识 。 但 近来 ， 由 于 运用 各 种 宇宙 探测 器 对 行星 大 气 进行 探测 ， 使 人 们 对 行星 大 气 化 学 成 
、 分 的 了 解 ， 得 到 迅速 的 增长 〈 表 1.5)。 | | 
由 表 可 见 ， 类 地 行星 与 远离 太阳 的 外 部 行星 的 大 气 层 ， 甚 成 分 存在 明显 的 差别 ， 内 行 
星 比较 缺乏 原始 星云 中 的 气体 组 分 〈 有 五、He 等 )， 而 外 行星 却 富 集 这 种 组 分 。 
对 于 行星 内 部 结构 和 化 学 成 分 ， 目 前 仅 能 根据 间接 方法 获 得 的 某 些 资 料 进行 理论 推 
测 。 例 如 ， 根 据 天 体力 学 定律 进行 计算 ， 可 以 得 出 各 个 行星 的 质量 ， 同 时 借助 于 望远镜 观 
察 和 宇宙 飞船 摄像 可 以 知道 各 个 行星 直径 的 大 小 。 在 已 各 质 量 和 直径 为 基础 ， 就 可 精确 地 
计算 出 行星 的 平均 密度 〈 表 1.6)。 
如 果 假 定 陨石 为 小 行星 碎 块 ， 并 设想 行星 是 由 类 似 铁 陨石 和 石 陨石 的 镍 - 铁 相 和 硅 酸 
盐 相 所 组 成 ， 那 么 我 们 就 可 依据 行星 体积 和 平均 密度 的 资料 ， 佑 计 出 各 个 行 EAR- 
与 硅 酸 盐 相 的 比例 。 一 般 情 况 下 ， 当 行星 的 大 小 可 以 互相 比较 时 ， 平 均 密度 较 大 的 行星 应 
较 之 密度 较 小 的 行星 具有 更 大 的 镍 铁 对 硅 酸 盐 的 比值 ， 即 行星 的 镍 铁 内 核 愈 大 〈 表 1.6)。 
列 诺 利益 (Р. Рейнолдс) 和 萨 麦 尔 斯 (A. Саммерс) 曾 按 这 种 原 则 计 算出 各 内 行星 和 
”月 球 的 金属 内 核 半径 同 各 该 星体 整体 半径 的 比值 ， 水 星 0.8, $Æ 0.53, 地 球 0.55, 
火星 0.4 (图 1.2)。 i 
对 比 表 1.6 和 图 1.2 可 以 看 出 : (1 ) 在 内 行星 成 
分 同 其 与 太阳 的 距离 之 间 存 在 着 某 种 粗略 的 规律 ， 


° 
BT ЖЕ ЕЮ ЖЇН, Eh Sik ШЫЛДЫ. KER 
@ (e) 待 于 从 理论 上 阐明 的 一 条 宇宙 化 学 规律 。( 2 ) 地 球 
和 人 金星 的 化 学 成 分 可 能 是 十 分 相近 的 ， 因 为 它们 县 
水 星 火星 
С иш 


月 球 


有 很 相似 的 直径 和 平均 密度 。( 3 ) 由 火星 和 月 球 的 

平均 密度 看 来 ， 它 们 应 该 在 化 学 成 分 上 属于 同一 类 

型 的 天 体 。 

图 1.2 内 行星 中 硅 酸 盐 相 与 金 外 行星 的 平均 密度 (大 约 在 0.7 一 2.47 范 围 内 ) 
属相 的 比例 示意 》 要 比 内 行星 的 小 得 多 。 根 据 这 一 事实 ， 人 们 推测 在 


硅 酸 盐 金属 
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这 些 巨大 行星 中 气体 应 占 较 大 比例 。 根 据 各 种 资料 判断 ， 氨 及 其 化 合 物 应 是 主要 成 分 。 
2. 月球 的 化 学 成 分 近年 来 ， 由 于 美国 的 字 宙 登 月 他 《阿波 罗 一 11、12、14、15、16 
和 17; 和 苏联 的 宇宙 自动 站 《月 球 一 16、20 和 24) 的 飞行 ， 人 类 已 成 功 地 自 月 球 采集 回 380 多 
公斤 的 月 球 表 面 物质 的 样品 。 其 中 包括 结晶 岩石 〔 具 岩 迪 岩 结 构 )、 未 胺 结 的 微粒 物质 《 亦 
Жк ЛЗР) 以 及 角 砾 央 和 显 微 角 砾 沽 。 通 过 对 月 球 物 质 的 精确 分 析 测定 以 及 字 宙 飞行 所 
获取 的 其 它 大 量 资料 ， 人 们 对 月 球 的 认识 已 深入 得 多 了 。 
整体 说 来 ， 月 球 是 由 硅 酸 盐 组 成 的 固态 球体 ， 它 不 存在 大 气 圈 。 月 球 的 平均 密度 为 
3.33g/cm?， 而 其 表面 岩石 的 密度 为 3.1 一 3.2g/cm?。 平 均 密度 与 表面 岩石 密 № ZAAR 
不 大 ， 这 说 明月 球 物质 的 分 异 是 相当 弱 的 。 | 
、 和 初步 查 明 ,“ 月 海 ”区 的 岩浆 岩 大 多 是 玄武 岩 或 显 微 辉 长 岩 ， 它 们 主要 由 钙 质 斜 长 石 、 
单 斜 辉 石和 钛 铁 矿 三 种 矿物 组 成 ， 此 外 还 常 含 有 少量 橄榄 石 〈 特 别 在 狠 细 粒 的 岩石 中 出 
现 )。 月 球 高 原 的 岩石 含有 比 “ 月 海 ” 兰 石 多 得 多 的 侨 长 石 ， 它 们 一 般 是 斜 长 岩 、 柑 长 岩 、 
苏 长 岩 或 富 斜 长 石 的 辉 长 内 。 除 上 述 斜 长 辉 长 岩 和 玄武 岩 两 大 岩 类 外 ， 在 月 球 表面 还 存在 
着 一 种 未 见于 地 球 上 的 特殊 岩石 ， 叫 做 克 里 普 岩 “Kreep)， 是 一 种 富 含 钾 、 稀 土 元 素 和 
, 磷 的 岩石 。 
现 将 月 球 岩 石 样品 的 分 析 结 果 列 于 表 1.7 中 。 


ат 某 些 月 岩 的 主要 元 案 和 组 分 的 含量 (9%) 


《 据 Henderson，1982, 资 料 来 源 ，'Taylor,1975 jVaniman 和 Papike ,1977) 











SiO; 44.2 [46.1 |40.5 140.5 |46.6 |48.7 (44.3 J44.5 [43.7 [46.6 (в.о 
TiO? 2.26 | 3.35 11.8 |10.5 | 3.31 | 0.50 | 0.06 | 0.39 | 0.17 | 1.25 | 2.1 
АБО: 8.48 | 9.95 | 8,7 10.4 112.5 [11.4 135.1 [26.0 [22.7 |18.8 (17.6 
Ее О 7 [22.5 [20.7 119.0 118,5 [18.0 119.0 10.67 | 5.77 | 4,9 |9.7 110.9 
Mr O 0.29 | 0.28 | 0.25 | 0.28 | 0.27 | 0.26} 一 | 一 |o.o7 | 一 | 一 
MgO ' 11.2 (8.1 (7.6 |7.0 | 6.71 | 9.4 | 0.80 | 8.05 14.7 |11.0 | 8.70 
、 Сао 9.45 [10.9 10.2 [11.6 (11.82 [1.02 [48.7 14.9 B31.1 hiss [10.7 
NasO 0.24 | 0.26 | 0.50 | 0.41 | 0.66 | 0.15 | 0.80 | 0.25 | 0.39 | 0.37 | 0.70 
ко 0.03 | 0.071) 0.29 | 0.096] 0.07 | 0.04 | —| 一 | — [0.12 | 0.54 
Р:О5 0.06 | 0.08 | 0.18 | 0.11 {0.14 一 | 一 | —| -| -l 一 
s . 0.05 10.07| —| [0.06] —| —| -| —| —| — 
CrO; 0.70 | 0.46 | 0.37 | 0.25 | 0.37 | 0.60 | 0.02 | 0.06 | 0.09 | 0.26 | 0.18 
总 量 99.5 |100.3 99.4 |99.7 [100.5 [100.25]100.5 |99.9 199.8 199.7 199.4 





1. ХЕ А (BJ —15) , 2. 石英 玄武 岩 (12); 3. 高 钾 玄 武 岩 〈 阿 波 罗 一 11) 4. 低 
钾 去 武 岩 ( 阿 波 罗 一 11); 5. 铝 质 月 海 玄武 岩 (阿波 罗 一 12) 6. VLT 玄 武 岩 (阿波 罗 一 17); 7。 ШЕЯ 
Кж, 8. 高 原 斜 长 辉 长 岩 ，9。 НИЖЕ, 10. 低 甸 Fra Mauro КА, 11. 中 钾 Fra Mauro Ж 
ж 


根据 现 有 资料 ， 已 经 大 致 估计 了 月 岩 中 元 素 丰 度 的 级 次 ( 表 1.8)。 

将 上 述 数据 同 地 球 和 陨石 的 相应 资料 相 比较 ， 就 可 发 现 月 岩 中 碱 金属 和 许多 挥发 性 元 
Ж (Ві, Нұ, Хп, Са, ТІ, РЬ, Се, СЯВг) 较 贫 ， 然 而 却 富 含 耐 熔 元 素 ， 诸 如 Ti、 
V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Sc、Zr、Nb、Mo、Y 及 稀土 元 素 。 这 种 成 分 特征 反映 了 月 
岩 形 成 于 高 温 条 件 之 下 ， 并 且说 明月 球 同 地 球 在 化 学 成 分 上 不 属于 同一 类 。 这 一 事实 动摇 
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f 表 1.8 月 岩 中 元 素 的 丰 度 
《以 数值 级 次 表示 ) СЕВойткевичЗакруткинёх 5 Ў, 1976) 








= kW 元 | ж 
>10 | O Si Fe 
1—10 Са Mg Al Ti 
10-1—1.0 S Na K Cr Mn 
10-2—10-1 СЫР CI Sr Y Zr Ва 
1072—1072 | F Sc V Со № Zn № La Се Рг Nd Sm Gd ру Ег Yb НЕ 
107—107? Li Ре В Cu Са КЬ Се ТЬ Но Tm In Та 


了 月 球 是 由 地 球 抛 出 的 一 部 分 物质 所 形成 的 假说 ， 同 时 支持 了 月 球 原 是 太阳 系 中 的 一 个 小 
行星 或 其 它 物体 ， 后 来 被 地 球 所 捕获 的 观点 。 

研究 月 球 表面 岩石 的 年 龄 已 证 明 、 月 壳 应 形成 于 45 x 108a 以 前 ， 接 着 王 39 x 10sa 前 就 
开始 发 生 角 砾 岩 化 和 后 来 的 强烈 变质 作用 。 月 球 高 原 区 的 岩石 常常 具有 39 和 40 x 10sa 的 年 
И, НН, ЗН x 10a. 从 地 层 关系 看 .月 海 " 
区 去 武 岩 常 较 高 原 岩 石 年 青 些 ， 同 位 素 年 龄 资料 亦 证 实 了 这 一 点 。 然 而 整个 “月 海 ” 区 的 
о и 
成 。 

由 于 月 球 实际 上 缺少 大 气 较 和 水 园 ， 所 以 月 球 表面 不 存在 地 球 上 的 那 种 风化 作用 。 月 
球 表层 岩石 的 破碎 和 角 砾 岩 化 ， 均 主要 系 陨 石 的 撞击 和 较 大 的 县 夜 温差 (1500) 所 致 。 
ТИ ПИ ГЕЯ, 这 使 得 月 球 表层 的 

究 能 为 了 解 地 球 早期 的 历史 提供 有 意义 的 线索 。 

1.1.3 太阳 的 化 学 成 分 

太阳 是 炽热 气态 物质 的 球体 、 其 直径 为 1,391,000km， 质 量 等 于 1.983 x 102g, Ж 54 
于 地 球 质量 的 333,434 倍 。 太 阳 的 平均 密度 为 1.41g/cm’;， 表 面 温度 达 6000K。 由 于 太阳 上 
存在 着 热 核反应 ， 每 分 钟 从 一 平方 厘米 太阳 表面 能 幅 射出 375859.48J 能 量 。 根 据 太 阳具 
有 那样 高 的 温度 ， 可 以 推断 它 的 物质 具有 通过 热 运动 而 强烈 均匀 化 的 条 件 ， 从 而 认为 太阳 
大 气 圈 的 化 学 成 分 可 能 同 太阳 中 心 部 分 的 成 分 相差 不 大 。 

由 于 太阳 表面 温度 极 高 ， 各 种 元 素 的 原子 都 处 于 激发 状态 ， 并 不 断 地 辐射 出 各 自 的 特 
征 光谱 。 太 阳光 谱 的 谱 线 数目 和 它们 的 波长 主要 取决 于 太阳 表层 中 所 存在 的 元 素 ， 而 这 些 
庶 线 的 亮度 《它们 的 相对 强度 ) 则 取决 于 以 下 几 种 因素 ， 元素 的 相对 丰 度 、 温 度 、 压 力 和 
其 它 条 件 。 在 温度 和 压力 固定 的 条 件 下 ， 元 素 的 丰 度 愈 大 ， 则 谱 线 的 亮度 愈 强 。 因 此 ， 通 
过 测定 太阳 光谱 中 不 同 波长 谱 线 强度 ， 就 可 得 到 太阳 中 元 素 的 丰 度 。 

截止 目前 ， 在 太阳 中 已 经 发 现 了 85 种 元 素 。 关于 还 有 些 元 素 尚 未 被 发 现 的 原因 ， 多 数 
人 认为 是 由 于 那些 元 素 在 太阳 表层 中 的 丰 度 过 低 ， 现 有 的 光谱 分 析 技术 还 不 能 检 出 它们 所 
致 。 
太阳 表层 中 分 布 较 多 的 元 素 的 不 度 列 于 表 1.9 中 。 其 中 元 素 丰 度 值 表示 为 相对 于 10* 个 
硅 原子 的 各 该 元 素 的 原子 数 。 选 择 硅 做 为 标准 是 因为 它 是 分 布 广 且 挥 发 性 又 小 的 元 素 之 
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1.0 太阳 表层 的 元 素 丰 度 (对 Si = :原子 的 标准 化 数值 


(〈 据 Ross and Aller, 1976) 













































1 2.24 х10%% 26 Fe 7.08 x 108 Pr 0.102 
2 1.41 х10° | 27 | co 1.78 х103 60 | Nd 0.380 
3 | Li 0.22 28 | Ni 4.27х10* 62 | Sm 0.12 
4 | Be 0.032 | 29 | Сы 2.57х102 63 | Eu 0.1 

5 B <2.8 | 30 | Zn 6.31 x102 54 | Gd 0.295 
вс 9.33 х 108. 31 | Ga 14 . 66 | Dy 0.257 
7| N. 1.95x10s 32 | Ge | 170.8 © J| 68 {бк 03 
a | о | Fis55x10 37 | Rb 8.91 ~、 69 | Tm| > 0.041 
9 F 8.12 x10? 38 | Sr 17.8 70 ` Yb 0.2 
10 | Ne 8.32 x 105 39 | Y 2.82 71 |. Lu ‚ 0.18 
11 | Na 4.27х10* 40 | Zr 12.6 J т | H: 0.14 
12 | Mg ‘8.91 x 16% | 41 | Nb . 1.8 74 | w |, 1.1 
13 | .Al 1,41 X10 42 | Мо 3.24 1 75.1. Ве <0.01 
14 | Si 1.0x10s | 44 | Ru 1.51 76 | os 0,11 
15 | P 7.08 x 103 | 45 | Rh 0.562 77 | r 0.16 
16 | S 3.6 x105 46 | Pa 0.71 з | P. 1.26 
17 | Cl 7.1х103 47 | Ag 0.16 78 | Au <0.13 
18 | Ar ~ 2.2x10f 48 | ca 1,59 80 | Hg <2.8 
19 | K 3.24 x 103 49 | In 1.00 8 | T 0.18 
20 | Сз 50.1х10* . 1.91 
21 | Sc 24.5 . <1.8 
22 ч 2.51х 103 0.035 
23 2.34х 10? | <0.99 
24 1.15x104 |57 | La 

8.89x103 | 









шж "ТМ, КН ЖЕНЕ ЖАПЕ АЖЕК З ВЧК, X 
两 种 元 素 的 原子 几乎 占 了 太阳 全 部 原子 数目 的 98%%。 

1.1.4 星际 物质 和 字 宙 射线 的 化 学 成 分 

星际 物质 为 分 布 于 是 际 空 : 间 中 的 极 稀 注 的 气体 和 极 少 量 的 尘埃 ;并 被 视 为 形成 新 星 的 
物质 。 它 代表 着 宇宙 中 最 少 遭 受 分 饮 的 物质 ， 本 应 成 为 确定 元 素 宇宙 丰 宏 的 最 有 前 景 的 基 
础 。 然 而 遗憾 的 是 ， 这 种 物质 的 总 成 分 是 不 可 能 进行 定量 分 析 的 。 

在 地 球 轨道 附近 的 行星 空间 中 ，1cnw' 约 含有 五 个 正 离子 ( 绝 大 部 分 为 质子 》 和 五 个 电 
子 以 及 氨 、 碳 、 气 、 氧 和 重 元 素 的 核 等 。 行 星际 空间 还 充斥 着 来 自 银河 系 空间 、 太 阳 风 及 
行星 等 的 电磁 波 。 | | | 

字 宙 射线 是 来 自 字 宙 空 间 的 高 强 粒子 流 ， 廊 要 由 质子 、cx 粒 子 。 其 它 较 重 元 素 的 原 T 
核 以 及 电子 、 中 微 子 和 高 能 光子 〈X 射 线 和 ?7 射线 ) 所 组 成 。 其 中 氨 T 核 一 质子 约 占 
87%， 氨 原子 核 一 x 粒 子 约 12% ， 其 余 为 Li、Be、B 和 C、N、O 的 原子 核 及 少量 的 重 原子 
核 。 字 宙 射 线 粒 子 的 平均 能 晤 为 10eV， 已 探测 的 最 高 能 量 为 10zeV。 大 气 层 边缘 处 字 宙 
射线 的 强度 约 为 1 粒子 每 平方 厘米 。 

字 宙 射线 粒子 进入 地 球 大 气 后 ， 同 大 气 中 的 原子 发 生 作 用 ， 能 量 逐 渐 损失 。 一 般 把 同 
大 气 作用 前 的 字 宙 射线 称 为 初级 字 宙 线 。 把 作用 后 的 粒子 及 作用 中 产生 的 各 种 粒子 称 为 次 
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奴 字 宙 线 。 因 此 ， 字 宙 射 线 随 车 与 大 气 中 原子 的 作用 ， 而 不 断 改变 其 能 量 与 成 分 。 一 般 在 
大 气 层 上 部 表层 ， 主 要 成 分 是 核子 ;在 高 度 为 5 一 17km 的 大 气 层 中 ， 主 要 是 正 、 负 电子 和 
光子 ;大 气 层 下 部 至 地 下 ， 主 要 是 次 级 粒子 衰变 所 产生 的 高 能 “介子 。 在 海平 面 附 近 ， 次 
级 宇宙 射线 的 强度 约 为 1 个 粒子 每 平方 厘米 。 

1.1.5 太阳 系 的 元 奈 丰 度 及 元 寨 的 起 源 

1。 太 阳 系 的 元 素 让 度 及 其 规律 ”在 陨石 、 太 阳 和 行星 物质 的 化 学 成 分 的 基础 E, x 
尔 德 施 密 特 (1937) 首次 计算 和 汇编 了 元 素 和 同位 素 的 “ 字 宙 ” 丰 度 ， 即 太阳 系 的 元 素 丰 
度 。 互 、He 和 其 它 挥发 组 分 主要 依据 太阳 和 其 它 恒星 光谱 分 析 资料 ， 而 其 余 的 元 素 丰 度 
多 数 是 依据 陨石 物质 的 测定 数据 。 分 布 广 的 非 挥发 性 元 素 〈 例 如 Si) 在 两 类 数据 间 的 部 分 
重 秋 被 用 来 将 两 种 来 源 资 料 结合 起 来 。 到 了 五 十 年 代 ， 休 斯 和 尤 里 《Suess 和 Urey, 1956) 
ЖЖЖ (1959) 又 分 别 发 表 了 “ 字 宙 ”元 素 丰 度 表 。 休 斯 和 尤 里 的 丰 放 值 是 半 经 验 性 
的 ， 其 得 出 部 分 是 根据 实际 测定 的 数值 ， 另 一 部 分 是 根据 核 稳定 性 的 考虑 。 卡 麦 隆 估计 元 
素 “ 字 宙 ” 丰 度 则 更 多 地 依据 核 成 因 的 理论 ， 然 而 由 于 缺少 必要 的 物理 数据 ， 最 后 他 不 得 
不 对 许多 元 素 采 用 休 斯 和 尤 里 的 丰 度 数字 。 一 般 说 卡 考 隆 的 元 素 “ 字 宙 ” 丰 度 同 休 斯 一 龙 
里 的 值 是 相似 的 。 后 来 卡 麦 隆 〈1968、1973)》 根据 工 型 崇 质 球 粒 陨石 中 元 素 的 浓度 又 编制 
了 更 为 可 靠 的 元 素 “ 宇 宙 ” 丰 度 表 。 由 于 近年 来 关于 陨石 化 学 成 分 的 高 质量 的 数据 不 断 增 


f № 1.10 原始 太阳 系 元 素 的 丰 度 (对 Si = 10" 原 子 的 标准 化 数值 ) 


CE Cameron, 1973, НВА Е {ШСигиз 1980) 








































1 |н з.18х109 | 28 | № 4.8 х10* 56 | Ва 4.8 

2 Не 2.21 x 109 29 | Cu 540 57 | La 0.445 
3 Li 49.5 30 | Zn 1.144 x 103 1.18 
4 Ве 0.81 0.149 
5 В 0.94 32 | Се 1.5 60 | ма 0.78 
6 C 1.18x 107 33 | As 6.6 | 62 | sm 0.226 
7 N 3.74 108 34 | Se 67.2 с. #63 | Eu 0.085 
s |o 2.15x 107 35 | Br 135 。 ， 64 | са 0.297 
9 F 2.45 х 103 36 | Кг 46.8 I 65 | Tb 0.055 
10 | Ne 3.444105 37 | Rb 5.88 | 66 | Dy 0.36 
11 | Na 6.0104; 38 | Sr 26.9 . 67 | Ho 0.079 
12 | Mg | 1.016 x10 ë 39 | Y 4.8 68 | Er |. 0.225 
13 | Al 8.5x10¢ 40 | Zr 28 69 | Tm 0.034 
м | si 1.00 x 108 41 | Nb 1.4 1 70 | yb | 0.216 
15 | P 9.6x10 42 | Mo 4.0 71 | Lu 0.036 
16 | s 5.0 x 105 4 | Ru 1.9 f 72 | HI 0.21 

17 | Cl 5.70 x 103 45 | Rh 0.4 73 | Та 0.021 
18 | Ar 1.172 x 105 46 | Ра. 1.3 74 | w 0.16 

эк | 4.20х 103 0.053 
20 | ca 7.21x 104 0.75 

51 | Sc 35 0.717 
22 | Ti 2.775 x 103 1.4 

23 | v 262 0.202 
24 | cr 1.27х 104 0.4 

25 | Mo 9.30 x 103 „{"® 
26 | Fe 8.3 105 °k 0.143 

2.21х 10° 

















多 ， 这 种 进展 揭示 了 I 型 炭 质 球 粒 陨石 可 能 代表 其 它 类 型 陨石 由 之 分 饮 形 成 的 原始 物质 的 
成 分 ， 并 使 得 许多 学 者 提出 了 将 工 型 类 质 球 粒 陨石 当做 太阳 系 由 之 形成 的 原始 物质 以 及 建 
议 应 用 这 种 陨石 化 学 成 分 代表 太阳 系 中 非 挥 发 性 元 素 组 成 。 I. 

卡 麦 隆 1973 年 的 元 素 “ 字 宙 ” 或 太阳 系 走 度 列 于 表 1.10 中 ， 同 时 表示 于 图 1.3 中 。 如 
将 新 的 丰 度 数据 与 早期 的 丰 度 数据 进行 对 比 ， 则 可 发 现 它们 之 间 存 在 明 显 的 相似 性 。 因 
此 ， 上 述 各 方面 来 源 的 证 据 均 为 自 相 一 致 的 ， 这 可 为 判断 太阳 系 元 素 丰 度 值 的 可 靠 性 提供 
一 种 较 好 的 标准 。 


HHE 


к. ` x . 
: i и Sn 
` РА 1 ` Í 
| Ве j x “内 / Й L 
' кк ` Bi 
1 s (хи! 


50 15 20 25 3 35 4 45 50 55 6 65 70 75 80 85 90 95 
ЖЕЖ 2 


图 1.3 太阳 系 中 元 素 的 丰 底 
《Si = 104 原 子 的 标准 化 数值 
. (Cameron, 1973; ВК Сити: , 1980) 
x 一 侦 数 原 于 序数 的 元 素 ， 
O 〇 一 奇数 原子 序数 的 元 素 | | 
分 析 太阳 系 元 素 丰 度数 据 及 图 1.3， 可 以 着 出 一 种 元 素 的 丰 虚 可 以 较 之 直接 相 邻 元 Ж 
的 丰 度 高 或 低 上 百 或 上 千 倍 ， 即 元 素 在 太阳 系 中 的 分 布 是 极 不 均一 的 。 然 而 ， 在 太阳 系 元 
素 丰 度 方面 却 存 在 一 些 明显 的 特征 规律 ; 
(1) 元 ВИ ЕН ЕЖЕ, BE KT Fa h K E: ARAR, Wi 
后 在 较 重 元 素 范围 内 《2Z>>45)， 几 乎 保持 固 ‚Я 线 近 于 水 平 。 
п тлизяаняжкялкатитянхевннвх 。 同 时 具有 
偶数 质量 数 〈A) 或 偶数 中 子 数 СМ) 的 同位 素 或 核 类 Pu: Ко; 
园 位 素 或 核 类 。 这 一 规 和 奥 多 一 哈 根 斯 
O CO данашивавнвл®й, 
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(4) 当 He 相 邻近 的 元 素 ，Li、 Be 和 B 具 有 
它 位 是 韭 堂 亏损 的 元 素 。 | 
(5) O 和 Fe 呈 明 显 的 峰 出 现在 元 素 丰 度 曲线 上 ， 说 明 它 们 是 过 剩 的 元 素 
为 4 的 倍数 〈 即 < 质点 质量 的 倍数 ) 的 核 素 或 同位 素 具 有 较 高 丰 度 。 此 
外 ， 还 有 人 指出 原子 序数 CZ) 或 中 子 数 CN) 为 “ 约 数 ”(2、8、20、50、82 和 126$) 
的 核 素 或 同位 素 分 布 最 广 ， 丰 度 最 大 。 例 如 He (Z=2, М=2), "O (Z=8, N=8), 
5Ca(Z=20，N=20) 和 :Ce(Z=58，N=82) 等 都 具有 较 高 的 丰 度 。 | 
通过 对 上 述 规律 的 分 析 ， 人 们 逐渐 得 出 了 如 下 的 认识 ， 在 元 素 丰 度 同 原子 结构 之 间 必 
定 在 在 着 固定 的 关系 。 后 来 ， 由 于 原子 核 党 层 模型 研究 的 进展 ， 元 素 或 同位 素 丰 庶 方 面 的 
规律 果然 获得 了 理论 上 的 初步 阅 明 。 






。 按 较 轻 元 素 的 丰 诬 水 平 说 











当中 子 数 和 质子 数 比 例 适 当 
时 ， жа, JU R E Ba тк EDER. Азон В 中 ， 
中 子 / 质 子 = F, AREE. НИИ O, iMg, iiSi, 12 Сау ВОК 的 原因 。 
随 着 原子 序数 增 大 ， 核 内 质子 间 的 斥 力 大 于 核 力 ， 核 子 的 结合 能 降低 ， 原 子 核 就 趋 于 不 稳 
定 ， 所 以 元 素 或 同位 素 的 丰 度 就 要 降低 。 侦 数 元 素 与 偶数 同位 素 的 原子 核 内 ， 核 子 倾向 成 
对 ， 它 们 自 旋 力 距 相等 ， 而 方向 相反 。 量 子 力学 证 明 ， 这 种 核 的 稳定 性 最 大 ， 因 而 这 种 元 
素 与 同位 案 在 自然 界 一 般 分 布 较 广 。 中 子 数 等 于 “ 约 数 ” 的 同位 素 ， 其 原子 核 中 的 这 层 为 
核子 所 充满 ， 形 成 最 为 稳定 的 原子 核 ， 因 而 具有 高 的 丰 度 。 | 

ТЕЛУ ЛЕНИ, REIR AENIL Ee OK TK ЫА КАЖ 
性 去 找 原因 ， 而 且 还 必须 更 广泛 地 联系 元 素 起 源 和 形成 过 程 以 及 元 素 形 成 后 的 化 学 分 异 来 
考虑 问题 。 例 如 ， 根 据 恒星 合成 元 素 的 假说 ， 在 伍 星 的 高 温 《nx 10'K) 条 件 下 ， 可 以 发 
生 有 质子 《也 原子 核 )》 参 加 的 热 核反应 ， 这 使 Li、Be 和 B 迅 速 地 转变 为 He 的 同位 素 ‘He。 
因此 ,i Be 和 下 度 明显 偏 低 就 同 它们 在 恒 晨 热 核反应 过 程 中 被 消耗 的 历史 有 关 。 在 内 

СЖ СН. Heg) 的 丰 度 极 大 地 低 于 太阳 系 中 各 该 元 素 的 36327. 

ОШ с ^^ 
TEZË 

2。 太 阳 系 元 未 的 起 源 “ 近 年 来 ， 由 于 天 体 物 理学 、 天 文学 、 字 宙 化 学 和 核子 物 理学 
的 迅速 发 展 ， 人 们 已 经 了 解 到 《II ) 不 同年 龄 的 恒 是 具有 不 同 的 表面 温度 和 光谱 〈 2 ) 
恒星 主要 能 源 系 由 恒星 中 的 核反应 所 提供 ! (3) 恒星 演化 到 超新星 阶段 就 会 产生 大 规模 
Я, ИВАНЕ, ЮМИ, (4) ЛЕНЫ 
验 和 核 爆炸 过 程 中 可 以 产生 数 以 千 计 的 各 种 放射 性 和 稳定 同位 素 等 等 。 正 是 这 些 广泛 的 科 
学 买 版 ， 加 上 前 述 基 于 玉 阳 系 元 素 丰 度 的 知识 〈 特 别 重要 的 是 关于 五 和 He 共 占 字 宙 全 部 
原子 数目 的 98% 的 结论 )， 才 使 比较 完整 的 “恒星 合成 元 素 ”的 假说 得 以 形成 。 


按照 这 一 假说 ， АА РНИИ 而 构成 所 有 元 Ж 

的 原始 物质 或 原料 则 是 过 去 和 现在 都 在 宇宙 物质 中 占 统 治 地 位 的 H。 
布尔 比 齐 等 (Burbidge 等 ，1957) 首先 提出 了 元 素 由 为 原料 通过 核 反 二 合成 的 假说 。 他 们 的 工作 
为 元 素 随 恒星 演化 顺序 合成 的 现代 学 说 黄 定 基础 。 按 照 现代 理论 ， 元 素 合成 可 能 通过 如 下 的 Ж ЖАЙ 
(1) H “Ми” РАНСЕВНЖЬВНА, НА ARTA 组 成 的 气体 因 万 有 引力 作用 而 被 
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引 向 一 处 ， 然 后 质子 云 发 生 凝 聚 而 收缩 ， 随 着 就 释放 出 大 量 引 力 势能 ， 引 起 温度 的 升 高 。 当 温度 上 升 到 
大 约 10sK 时 ，H 原 子 核 的 聚变 就 能 发 生 ， 并 产生 出 He: 
ан+н-р+*+В+ь (中 微 子 ) 
"рН Не y 
| 3Не + Не—>*Не+7нН | 

在 合成 :He 的 过 程 中 不 仅 释 放出 能 量 、 同 时 还 释 玫 出 正 电子 ， 这 就 导致 中 子 的 形成 ， 后 者 又 产 生出 
电子 。 氯 “燃烧” 一般 发 生 于 簿 是 的 主 序 阶段 Onain sequense stage), | 

(2 ) не “И” {Н ДАШ “ЖЫЯ” ЭВ, ЕЙТЕН ЖШШЕ КЕГЕ АВЕ, РЫ 
ЖЕ В ЕЖЕ, #TE ЛЕН ЕЖЕН ЕВСЕВИЯ Jn A В они И 烧 ， 最 终 
使 鲁 星 核 部 温度 增 到 足够 高 时 ， 就 开始 了 He“ 燃 烧 ” 过 程 而 产生 出 C 和 O， | 

З*Не-э°2С 
. 12C + tHe—>15O 

当 恒星 演化 到 此 刻 ，:H 已 转变 为 4He， 而 *He 则 转变 为 2C 和 :so， 并 伴随 着 聚集 起 某 些 :4N。 

єз) 随 着 恒星 内 部 向 核心 区 韦 落 而 产生 的 更 高 温度 和 密度 ， 造 成 另外 一 些 核反应 的 发 生 ， 这 些 过 
程 有 时 称 之 为 a 过程 或 C 和 O “燃烧”"。 这 时 *C 核 反应 形成 Ne、”Na、*Mg 和 **Mg， 并 同时 产生 一 些 新 
的 w 质 点 和 质子 。 接 着 ，:*o 核 改 生 反应 而 产生 :sj。32P、2S 和 ?as 以 及 还 可 能 通过 有 ~w 质 点、 质子 和 中 
子 参与 的 次 级 反应 而 形成 某 些 Ct 和 Ar 

《4 )〉 当 恒星 进一步 演化 时 ， 将 发 生 Si.“ 燃 烧 ” 或 平衡 过 程 (e ~ 过程)。 由 于 温度 高 ， 核 反应 的 速度 
大 大 增加 ， 以 致 原子 序数 大 于 ”5; 的 元 素 可 以 辣 Si 处 于 平衡 。 一 般 认为 这 种 过 程 就 是 合成 Fe 话 附 近 A = 28 
到 A = 57 之 间 丰 度 最 大 的 核 素 的 过 程 。 随 着 铁 族 元 素 的 产生 ,恒星 就 将 完成 了 所 有 能 供给 它 能 最 的 反应 ， 
因为 sFe 位 于 每 个 核子 结合 能 曲线 的 顶峰 〈 图 1.4)， 在 ?Fe 以 前 的 核 合成 过 程 中 聚变 反应 是 放 热 反应， 
由 于 每 种 形成 核 的 结合 能 均 高 于 反应 核 的 结合 能 。 直 到 这 个 阶段 Li、Be、B 等 元 素 均 不 能 形 成 ， 因 为 在 
有 质子 参加 的 热 核反应 环境 中 ， 它 们 迅速 转变 为 :He。 


(MeV) 


每 个 核子 结合 能 





0 ‚ 50 100 150 200 250 

| mt t f 

图 1.4 每 个 核子 结合 能 (MeV) 随 质 量 数 变化 的 曲线 

CH#EPreston, 1962) 

经 历 了 <, ВАЖЕН ON АО ВЕ ВЕЕ EI K E, ШАШ АЙЕ. вины 

МЕНЕ, хае АБ Ð MAFTAH. | 
(5) 中 子 捕获 过 程 〈S- 过 程 》 可 能 是 合成 重 于 Fe 的 元 素 的 主要 机 制 。 中 子 显然 是 通 Мо Ж 点 作 
用 于 *C、 ”9 或 "Ne 所 产生 。 慢 中 子 捕获 或 s- 过 程 能 产生 质量 高 的 元 素 ， 直 到 :Bi， 但 是 许多 种 周期 К 
中 的 核 素 被 超越 过 去 了 。 在 S- 过 程 中 ， 中 子 加 入 的 速率 比 产生 核 的 8 豪 变速 率 慢 得 多 。 因 此 新 产生 的 任 
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何 一 种 不 稳定 的 核 ， 一 般 都 在 与 下 一 个 中 子 相 互 作用 之 前 就 发 生 了 8 衰变 ， 结 果 转 变 为 另 一 种 元 素 的 同 
位 素 〈 在 周期 表 上 向 右 移 一 位 )。 因 此 ，-- 种 充 素 的 同位 素 可 以 通过 s- 过 程 连续 形成 ， 直 到 形成 一 种 不 
稳定 的 同位 素 为 止 。 接 着 8 衰变 就 导致 一 种 辐 量 异 位 核 素 一 种 新 元 素 ) 的 产生 ， 而 后 者 又 成 为 进一步 
形成 该 新 元 素 同 位 素 的 S- 过 程 的 拔 子 ， 直 到 出 现 另 一 种 不 稳定 的 同位 素 。 在 元 素 丰 度 曲 线 上 ，S- 过 程 将 
在 形成 具有 低 中 子 捕获 截面 的 稳定 元 素 处 产生 峰值 。 

快 中 子 捕获 或 "~ 过 程 被 认为 是 产生 重 于 Bi 的 元 素 和 形成 宣 中 子 元 素 的 机 制 。 在 这 种 过 程 中 ， 中 子 在 
不 稳定 核发 生 有 衰变 之 前 就 被 捕获 。 这 导致 许多 可 以 通过 后 来 误 变 形成 其 些 元 素 的 富 中 子 的 同位 素 的 产 
生 。7 过 程 所 需 的 大 量 中 子 流 在 超新星 爆炸 过 程 中 就 可 形成 。 这 种 爆炸 提供 了 大 量 的 中 子 流 ， 并 成 为 使 
所 有 已 经 合成 的 元 素 分 散 到 字 宙 空间 的 机 制 ， 以 致 它们 可 以 成 为 第 二 代 恒 星 形成 的 原始 物质 ， 并 进 行 类 
似 上 述 各 种 核 合 成 过 程 的 再 循环 。 我 们 的 太阳 正 是 典型 的 第 二 代 主 序 阶 段 的 一 颗 恒 星 。 

(6) 快 质子 捕获 或 过 程 ， 一 般 被 认为 是 形成 重 元 素 较 兢 少 富 质子 的 同位 素 的 机 制 。 这 种 过 程 可 
能 在 超新星 爆炸 的 外 部 发 生 。 

在 两 个 伍 星 世代 之 间 ， 存 在 着 多 元 素 的 气态 星云 《质子 在 其 中 占 优势 )， ЕД E REE <Я 
如 太阳 ) 时 ， 较 重 的 物质 可 以 形成 固态 集合 体 。 在 该 恒星 活动 过 程 中 ， 它 能 放出 快 质子 ， 某 些 快 质 子 可 
以 友 击 这 些 固 檀 集合 体 。 这 种 核磁 挤 就 引起 核 罕 变 ， 其 最 终 产 物 就 是 Li、Be 和 B 的 原子 核 。 也 有 人 将 这 
， 些 元 素 的 产生 归 因 于 轻 的 高 丰 度 C 和 0 核 素 的 晓 变 ， 即 * 过 程 。 因 此 ， 相 对 于 其 它 低 原 子 序 数 的 元 素 说 
来 ，Li、Be 和 B 形 成 的 数量 很 少 .成 为 亏损 元 素 。 

最 后 ， 上 述 微小 的 固 坊 集合 体能 够 聚集 起 来 形成 不 同 成 分 的 行星 。 到 这 时 核 合成 反应 已 经 停 止 ， 而 
和 名 种 原子 核 将 要 吸引 电子 ， 于 是 化 学 反应 终于 开始 发 生 。 


1.2 ”地球 的 结构 和 化 学 成 分 


1.2.1 地 球 的 结构 和 成 分 

地 球 和 地 这 是 地 球 化 学 研究 的 主要 对 象 或 体系 ， 了 解 地 球 内 部 物质 的 成 分 与 状态 是 理 
解 地 这 中 各 类 地 球 化 学 过 程 的 基本 前 提 。 由 于 地 球 内 部 物质 不 能 直接 观察 到 ， 目 前 人 们 关 
于 地 球 内 部 结构 与 物质 成 分 和 状态 的 观念 都 是 依据 间接 资料 ， 尤 其 是 地 球 物理 学 资料 建立 
起 来 的 。 

根据 地 震波 传播 速度 在 地 球 内 部 的 变化 和 其 显示 出 的 间断 面 ， 以 及 地 球 内 部 物质 密度 
等 的 不 均匀 分 布 ， 人 们 已 得 出 地 球 具 有 层 园 结构 的 认识 ， 即 地 球 是 由 地 壳 、 地 慢 和 地 核 等 
不 同 层 圈 组 成 。 各 层 天 的 划分 与 特征 表示 于 表 1.11 中 。 

1. ЖА CA) 地壳 为 从 地 表 到 第 一 分 界面 〈 莫 去 面 ) 的 地 球 表层 。 至 少 它 的 上 部 
是 人 们 能 够 直接 观察 的 。 关 于 它 的 基本 特征 及 物质 成 分 ， 现在 已 有 了 大 体 一 致 的 认识 。 地 
这 是 不 均一 的 ， 其 厚度 各 处 不 同 。 特 别 是 大 陆 同 海洋 地 光 之 间 存 在 明显 差别 。 英 稚 面 的 深 
度 各 处 不 一 ， 在 各 大 洋 盆地 中 它 位 于 海平 面 之 下 10 一 13km， 而 在 大 陆 下 面 它 常常 处 于海 
平面 之 下 约 35km 处 ， 但 在 造山 指 它 可 下 降 到 最 大 深度 《65km)。 

一 在 大 洋 盆地 中 大 角 有 4km 厚 的 水 层 ， 其 下 洋 沉 先 为 0.5 一 2km 厚 的 未 固 结 的 沉 ЖА 物 ， 
然后 为 玄武 岩 成 分 的 物质 〈5 一 8kmj， 直 到 其 从 面 。 

根据 地 震波 提供 的 证 据 ， 曾 经 认为 大 陆地 沉 可 分 两 层 但 上 层 具有 花岗岩 或 花 岗 闪 长 岩 
成 分 ， 下 层 县 有 玄武 央 戌 分 。 它 们 分 别 相 当 于 硅 铝 层 《 富 于 Si 和 AD MERE FSI 和 
Mg)。 然 而 ， 近 年 来 更 精密 的 地 震波 研究 、 超 深 三 探索 以 及 在 主 多 出 能 的 大 陆 区 发 现 地 质 
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Ў 1.11 ”地球 层 图 的 特征 


(HEHenderson,1982) 





| 平均 厚度 | 平均 密度 | 体 积 | 质 ош masor _ 界线 深度 | 

| | 层 图 层 图 特征 
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O ”大 陆地 过 的 厚度 是 变化 的 ， 平 平均 约 33kmy 洋 光 厚度 为 5 一 8km。 


上 的 不 均一 性 ， 而 大 大 动摇 了 地 壳 的 分 层 概 念 (емљхнияватин, вяз 变质 岩 、 


各 类 侵入 岩 和 火山 岩 镶嵌 组 成 ， 并 且 在 物质 平 均 成 分 上 大 概 存在 一 种 由 浅 到 深 的 渐变 的 渐变 趋 
劳 ， 在 近 地 才 处 搂 这 花 网 岩 成 Е 近 花 岗 岩 成 分 而 到 深 处 变 为 辉 长 岩 成 分 《Mason，1982) 8 还 有 人 认为 


上 地 沉 厚 约 8 一 12km ХІТИ й, ТЕН, 
PAER kika в, аа ЬН Бн. БНК, Rb, U, ТЕЖЕ 
比 下 地 之 富 10 倍 ， 但 Sr, РЕ FE. ТНАТВШШХИНИ. # FEB F. 
二 这 底部 的 温度 为 400 一 600 亏 ， 因 此， 物质 处 于 固态 。 

2. ЖШ МЕЖ (1975) .的 地 球 模型 ， 地 慢 被 划分 为 B、C 和 D 层 。 其 中 B 层 包含 
莫 签 面 以 下 的 岩石 图 部 分 和 软 流 层 〈 或 低速 层 )， 一 般 深度 范围 为 33 一 410km。B 层 通常 
被 称 为 土地 则 ， 但 也 有 人 将 过 波 层 C 层 ， 深 度 范 转 为 410 一 1009km》 亦 划 人 上 地 模 的 。 
DE (#1000—2900km) 10 FH, 

由 于 研究 矿物 和 岩石 在 高 温 、 高 压 下 性 质 和 变化 的 装备 和 技术 的 改善 ， 人 们 对 上 地 模 
的 了 解 已 经 加 深 。 对 于 构成 地 幅 的 物质 的 赋 别 主要 依据 以 下 三 从 方面 ，( 1 ) 在 火山 # g 
中 呈 包 体 状 的 可 能 地 蛋 岩 石 的 样品 ;( 2 ) 高温 、 高 压 下 矿物 和 振 石 行为 的 实验 研究 ，(3) 
ЖЕНИЯ, ЗРЯ, HAZRET ина Сто. МИ 
REMED MARS RANEE), EARE IERE MH DE REE 所 指 
HARME. M, ЗАРА ЗЕ ЕК, ШУ, 
EKUE КАИ АНЯ) фа О Е KAHN, i 














檀 辉 岩 包 体 则 较 少 克 。 因 死 ， 一 般 认为 地 慢 应 主要 由 镁 - 铁 硅 酸 盐 组 成 。 

至 于 英 霍 间断 面 的 性 质 ， 也 曾 存在 着 不 司 的 意见 《~ 种 观点 认为 它 是 一 种 物理 学 的 不 
连续 面 ， 大 由 于 辉 长 岩 成 分 的 下 地 这 岩石 相 变 为 榴 辉 涯 的 结果 ， 而 榴 辉 岩 具有 较 高 的 密度 
和 基本 上 与 辉 长 岩 相 同 的 成 分 人 @ 另 一 种 观点 则 j 面 为 化 学 的 不 ERER 
НЕ ARARA). Am MEANE CM H343, 
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过 高 了 ， ЕЕ (ЖЕ 13.32—3.65) 上 «Бн h Е 
ЖИВЯ, 也 同 这 种 分 析 相 吻合 ”这 部 分 地 反映 了 含 石柱 石 的 岩 右 ， ВИ ИНН Е +, ДЕР 
”温和 较 低压 力 下 的 有 限 稳定 性 ， 同 时 还 可 证 明 上 地 覃 的 主体 部 分 在 性 质 和 成 分 上 都 应 与 和 
榄 岩 相 接 近 。 多 数 柚 槛 岩 包 体 本 身 似乎 并 不 代表 上 地 幅 物 质 的 真实 成 分 ， 因 为 它们 一 般 含 
有 的 Ca、KK、Sr、Ba 及 某 些 其 它 元 素 均 太 低 了 ， 以 致 不 可 能 通过 部 分 熔融 产生 交 武 岩 。 
所 以 ， 更 可 能 的 情况 是 ， 这 些 包 体 代表 着 玄武 岩 岩 浆 移 去 后 的 一 种 残留 体 。 

基于 上 述 考虑 ， 林 伍德 (Ringwood，1966，1979) 设想 在 岩石 圈 的 橄榄 岩 部 СЕ 
BERDE БЕШ ЕЖЕН з 份 橄榄 岩 和 1 份 玄武 岩 混合 物 的 成 分 ， 这 种 成 分 的 岩石 
则 谓 之 “地 幅 岩 ”(pyrolite) 。 通 过 分 饮 熔 融 ， 这 种 岩石 将 产生 20 一 40% 的 典型 玄武 岩 | 

| 浆 ， 并 留 下 橄 柳岩 或 纯 橄 榄 岩 的 残余 体 。 

地 则 岩 的 矿物 成 分 随 温度 和 压力 而 变化 。 
因为 上 地 幅 中 的 地 温 在 大 陆 和 大 洋 之 下 相 
差 很 大 ， 所 以 两 种 情况 下 的 地 慢 岩 的 矿物 
成 分 也 存在 区 域 的 差异 。 在 前 寒 武 纪 地 盾 
之 下 ， 上 地 慢 在 相当 深度 上 是 由 含有 少量 
ж-а рЫ г А ШЕЕ: А] 
ШЕКЕ F, ЕН Ем, НН 
AAR СВЕН И 81.5), 
ТЕЕ — ож # 带 之 下 为 较 低 密 度 的 
WRA (在 100 一 150Km 深 度 上 )。 这 个 
囊 的 存在 已 由 地 震波 低速 带 的 发 现 记 证 
明 。 这 个 带 的 特征 是 存在 某 种 由 硅 酸 盐 
物质 通过 部 分 熔融 (~1%? ) 而 形成 的 

图 1.5 ЕЖЕ кй, ' 因 此 这 造成 地 震波 的 低速 。 
(HRingwood, 1979) СНВ УЬ, ERER 
明火 出 活动 所 伴随 的 大 量 挥发 组 分 ELO, С, 5%) Виа Ау. МЕРЕ ЛШ 
辉 橄 槛 岩 在 上 地 慢 中 的 重要 程度 仍 是 争论 的 问题 。 这 些 岩 石 由 有 些 含 有 少量 〈 百 分 之 几 ) 
的 含水 矿物 ， 诸 如 人 金 云母 等 , 这 些 矿 物 均 容纳 有 许多 种 挥发 元 素 。 . 

AEB СС) 占据 了 几乎 600km 的 地 球 厚度 ， НН B ik 

Ж 这 点 可 由 下 列 事实 反映 出 来 : 岩石 密度 和 导电 性 明显 增长 ， 地 震波 速 增 大 到 最 大 值 ， 

在 此 带 的 中 部 〈700km) 产生 着 大 量 深 源 地 震 。 f 

关于 此 层 的 性 质 存 在 着 不 同 的 设想 。 曾 经 有 人 认为 这 里 密度 的 迅速 增长 是 同 重金 属 

(ХКяЕе) 含量 增高 有 关 。 但 现在 看 来 这 种 观点 并 不 符合 实际 ,因为 Fe 含量 的 增 大 应 
导致 地 震波 速 的 减 小 。 上 月 前 ， 更 多 人 倾向 认为 在 过 渡 层 中 发 生 着 物质 ( 硅 酸 盐 矿 物 ) 的 同 
质 多 象 转变 ， 因此 并 不 伴随 着 化 学 成 分 的 明显 变化 。 例如 ， жакан ЕЁ 
以 下 变化 : 

2MgSiO; ХЕ )—Mg,SiO, GART) +510, (斯 石英 》 
Mg;SiO, (HH aR) MgSO, (等 轴 晶 系 尖 晶 石 型 结构 ) 
M&SiO。( 尖 晶 石 型 ) +510, (斯 石英 ) 一 2MgSiO，( 钛 铁 矿 型 结构 ) 
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MgSiOo，( 尖 晶 石 型 ) 一 MgSiO。( 钛 铁 矿 型 )+ MgO СУ) 这 些 同 质 多 象 转变 已 被 
实验 研究 所 证 实 ， 并 予 料 它们 在 过 渡 层 的 温度 、 压 力 条 件 下 将 会 发 生 。 

FH (D) 位 于 1000 和 2900km 深 度 之 间 ， 它 似乎 是 均一 的 。 现 设想 它 是 由 具 有 Е 
铁 矿 结构 的 (Mg，Fe) SiO: MHA Mg, Fe) 0 的 混合 物 所 组 成 。 据 估计 、， 下 地 幅 的 
Fe/(FeO+ MgO) 比值 为 介 于 0.1 和 0.2 之 间 。 林 伍德 曾 提出 在 下 地 由 中 ， 可 能 存在 着 物 
质 处 于 更 紧密 堆 集 的 结构 ， 例 如 钛 铁 矿 结构 转变 为 钙 钛 矿 〈CaTiOs) 结构 ， 方 镁 石 结构 
转变 为 CsCl 结 构 等 。 

3。 地 核 ”地 核 由 Fe 和 Ni 合金 组 成 的 认识 由 来 已 入 ， 并 且 现 在 仍然 为 统治 性 的 观 点 ， 
只 不 过 某 些 认识 已 有 所 发 展 或 次 化 。 现 在 倾向 性 的 设想 是 ， 在 2900 一 5000km 深 度 范围 内 
存在 着 液态 的 镍 铁 ， 即 外 核 (E 层 )， 因 为 地 震 S 波 在 其 中 消 类 ， 而 在 5000km 深 度 以 下 则 
为 因 核 〈G 层 )， 也 由 镍 铁 组 成 ， 但 却 处 于 固态 。 两 者 之 间 有 一 过 渡 层 СЕВ). 

由 于 地 核 的 密度 比 处 于 地 核 那 样 温 度 和 压力 下 的 镍 铁合金 所 应 具有 的 密度 低 10%， 所 
以 它 应 该 含有 相当 数量 (10 一 20%) 的 某 种 轻 元 素 。S、C、Si 和 O 均 已 被 提出 做 为 可 能 加 
人 地 核 的 元 素 。S 和 C 均 为 在 铁 隅 石 中 相对 丰富 的 元 素 ， 并 且 为 了 使 地 核 具 有 所 观察 到 的 密 
度 只 需 较 少量 的 S 和 C 〈 与 Si 相 较 )。 然 而 ， 林 伍德 (1966, 1977) 认为 太阳 星云 的 大 部 分 
S， 同 其 它 挥发 组 分 -- 道 ， 在 地 球形 成 过 程 中 由 于 加 热 和 熔融 均 已 逸 失 ， 所 以 他 倾向 ЖО 
视 为 地 核 中 的 较 轻 合金 元 素 。 但 是 由 于 缺少 含 溶 解 FeO 的 Fe-Ni 合 金 在 地 核 那 样 高 温和 高 
压 下 的 物理 性 质 的 资料 ， 现在 还 无 法 对 O 的 含量 做 出 可 靠 估计 。 

地 球 物理 资料 可 以 同 S 或 O 两 种 可 供 选 择 的 合金 元 素 相 协 调 ， 但 现在 有 更 多 人 倾向 采 
纳 S 做 为 地 核 的 添加 剂 ， 即 Fe-FeS 模 型 。 

1.2.2 地 球 的 元 素 丰 度 

由 于 地 球 深部 3 学 层 的 物质 成 分 多 是 根据 间 搂 资料 推断 的 ， 因此 ， 想 要 得 出 精确 的 地 球 
整体 的 平均 化 学 成 分 也 是 困难 的 。 

地 球 元 素 丰 度 的 估计 已 采用 了 以 下 方法 ， | 

(1) 陨石 类 比 法 ”法 金 顿 (Farrginton，0O. C., 1911) 和 克拉 克 (1924) 都 曾 用 综 
А ЖАНР) 计算 过 地 球 主要 元 素 丰 度 ， 而 阿 伦 MR: САЋгепѕ, L. 
А., 1965) 则 用 单一 陨石 法 求 地 球 元 素 让 度 ， 即 他 只 用 维 诸 格 多 夫 《1962) 计算 的 球 粒 М 
石 平均 元 素 含 量 来 代表 地 球 的 元 素 丰 度 。 

(2) 地球 模型 和 陨石 类 比 法 “华盛顿 (1925) 首先 用 此 法 计算 地 球 的 元 素 丰 度 。 
Ц (Mason, 1966) 根据 现代 的 地 球 模型 ， 认 为 地 球 的 总 体 成 分 粒 基 本 取 于 地 慢 和 地 核 
的 成 分 和 相对 质量 ， 因 为 它们 已 占 地 球 质 量 的 99% 。 关于 地 核 和 地 慢 的 成 分 他 做 出 如 下 假 
定 ， 候 球 粒 陨石 的 镍 - 铁 相 的 平均 成 分 加 5.3%% 的 陨 硫 铁 哥 代表 地 核 成 分 :四 球 粒 隐 石 中 硅 
酸 盐 物质 的 平均 成 分 能 代表 地 慢 和 地 壳 的 成 分 。 然 后 ， 他 按 地 核 质量 占 地球 总 质量 的 
67.6%， 用 质量 加 权 法 计算 了 地 球 的 平均 化 学 成 分 。 BA kL B 50 ыш (5), £€ 
属相 CM) fE fB (Т) 的 分 析 资 料 为 基础 ， 故 又 称 SMT 法 。 

(3 ) 凶 球 物理 类 比 法 “这 是 我 国 黎 彤 0970 采用 的 方 靶 。 他 首先 采用 布 伦 提 出 的 

球 壳 拔 模 型 划分 出 地 壳 (A) EJb0(B+C). FERD me Ë (E+F+G),， 并 采用 
0.4%. 27.17%, 40.4% 和 31.5%% 分 别 为 上 述 四 个 壳 层 的 质量 百分数 。 其 次 ， 他 根据 地 球 
物理 资料 选择 了 四 个 壳 野 的 物质 成 分 。 其 中 ， 选 取 他 和 馈 纪 龙 〈1965》 计算 出 的 地 壳 元 素 
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”让 度 〈 在 气体 成 分 方面 作 些 补充 ) 代表 地 壳 的 成 分 ; 用 林 伍德 的 地 幅 岩 的 成 分 代表 上 地 慢 
的 成 分 ;下 地 幅 的 成 分 则 采用 超 基 性 岩 加 20% 的 铁 机 槛 岩 的 成 分 为 代表 ; ЭМА CE ЕО Ж 
用 FeS 模 型 ， 内 核 “F+ G 层 》 用 金属 铁 模型 ， 合 称 为 Fe-FeS 模 型 。 最 后 ,在 计算 步骤 
上 ， 先 计算 出 四 个 壳 层 的 元 素 让 度 ， 然 后 用 地 圈 质 量 加 权 平 均 法 求 出 整个 地 SR 的 元 素 丰 
度 。 歼 形 计 算 地 球 元 素 丰 度 的 特点 是 ， 在 尽 可 能 的 立足 于 地 球 自身 的 物质 成 分 和 物性 模拟 
试验 的 结果 上 ， 并 首先 提供 了 地 球 内 部 各 党 层 的 元 素 丰 度数 据 。 | ' 

ЧОЙУП: ЕН) В ЕН, pk АРЕ. 12, ë F 32 RD H ER f ë P+ BJ ж R Е Ж 
值 ， 读 者 可 参看 4 地球 化 学 )，1976 年 ， 第 3 期 以 及 黎 彤 和 郭 范 (1981) 编制 的 元 素 丰 度 
Жо 
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32.00 1.6013.80[0.92 0.490.151 0.026 











29, "0 13.00 16.00 | 91 9. „| 0. 083] 0.084 

鉴于 地 球 元 素 丰 度 计算 中 的 假定 性 和 不 确定 性 ， 所 以 对 于 计算 得 出 的 数值 结果 不 应 过 
于 认真 看 待 。 然 而 ， 尽 管 如 此 ， 我 们 还 是 可 以 从 这 些 数据 中 得 出 某 些 有 意义 的 半 定 量 性 质 
的 结论 ， 地 球 的 90% 是 由 Fe、O、Si 和 Mg 四 种 元 素 组 成 的 ， 含 量 大 于 1% 的 元 素 只 有 Ni, 
Ca、Al 和 S; 而 Na、 玉 、Cr、Co、P、Mn 和 Ti 七 种 元 素 的 含 量 均 为 0.01 一 1%。 因 此 ， 地 
球 几乎 金 部 由 上 述 15 种 元 素 所 组 成 ， 而 其 余 全 部 元 素 占有 的 百分比 则 是 微不足道 的 ， 大 概 
Як ДЕО. Ий Шр, 

1.2.3 地球 的 原始 化 学 分 异 

在 地 球 表面 的 物理 化 学 条 件 接近 现代 的 情况 (地表 部 分 出 任 岩 石 、 EDAR. РЕТ" 
温度 基本 取决 于 太阳 幅 射 ) 之 前 ， 地 球 已 经 历 了 一 系列 的 事件 。 当 地 球 在 太阴 系 中 做 为 一 
个 单一 体 而 形成 时 ， 地 质 前 的 历史 就 开始 了 。 现 在 还 不 能 精确 知道 这 段 号 史 的 持续 时 间 ， 
但 已 知 地 亮 存在 时 期 已 超过 37 x 10*a， 而 地 球 做 为 一 个 行星 已 经 存在 了 46 x 108a。 ， 

一 般 均 认 为 地 球 是 由 组 成 太阳 和 其 它 行星 的 同样 物质 所 形成 ， 只 是 关于 形成 或 了 丢 集 方 
式 存在 着 争论 。 一 部 分 人 认为 它 是 由 炽热 的 气态 星云 凝聚 而 成 ， 另 外 一 些 人 则 认为 它 是 字 
宙 尘 星云 通过 固态 质点 逐渐 吸 积 〈accretion》 而 成 。 由 于 地 球 上 不 仅 轻 气体 (日,、 ;He 等 
严重 亏损 ， 而 且 重 气体 (Kr、Xe 等 的 丰 度 也 极度 偏 低 ， 这 些 事实 有 利于 地 球 吸 积 形成 
的 假说 。 因 为 倘若 地 球 是 由 炽热 物质 蜂 轩 形成 ， 这 此 气体 均 应 较 之 现在 具有 更 高 的 让 
度 。 

不 管 我 们 采纳 哪 种 地 球 成 因 限 说 ， 地 于 内 部 的 分 层 结构 均 要 求 在 地 球 历 史 的 早期 物质 
被 加 热 到 足以 使 金属 铁 液化 ， 并 在 重力 作用 下 聚集 成 地 核 的 程度 。 根 据 已 知 放射 性 核 素 产 
生 的 热量 及 它们 在 地 球 中 的 丰 度 ， 已 推算 出 在 45 x 10sa 前 地 球 中 放射 性 产生 的 热量 至 少 比 
现在 高 7 倍 ， 其 中 大 部 分 热 系 由 “及 产生 。 此 外 ， 那 时 还 存在 许多 短 寿 命 的 放射 性 核 案 , 读 
如 2Al 等 ， 它 们 可 以 提供 相当 数量 的 能 量 。 在 这 种 环境 下 ， 大 致 均匀 未 分 民 的 原始 地 球 物 
质 ， 将 较 迅速 地 被 加 热 。 根 据 球 粒 帆 石 中 放射 性 元 素 的 含量 ， 计 算 了 原始 地 球 内 温 旗 增长 
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的 速度 (Mac Donald, 1964) 。 据 此 ， 估 计 铁 的 熔化 温度 大 约 在 地 球形 成 后 600Ma 于 几 百 公 
. 里 深度 处 就 可 达到 。 埃 尔 沙 萨 〈Ejsasser, 1963) 基于 上 述 热 演 化 考虑 ， 提 出 了 地 核 形 成 
的 假说 ， 他 认为 原始 地 球形 成 后 ， 经 一 段 时 期 在 其 内 部 大 约 几 百 km 深度 的 一 个 带 中 ， 温 
度 高 达 金 属 铁 的 熔点 ， 游 离 铁 便 发 生 了 熔融 ， 并 逐渐 汇 京成 熔化 的 液态 铁 层 。 由 于 后 者 的 
密度 大 于 主要 为 硅 酸 盐 的 地 幅 ， 结 果 就 向 地 球 的 中 心 沉 去 ， 而 将 较 轻 的 硅 酸 盐 取 代 上 来 。 
这 基本 上 与 盐 丘 展 成 或 岩浆 侵入 的 机 制 类 似 ， 只 是 规模 巨大 和 方向 相反 而 已 。 这 种 大 量 熔 
铁 朝 向 地 心 的 下 沉 ， 将 使 大 量 位 能 转化 为 热能 ， 其 量 足 以 使 地 球 内 部 温度 接近 2000 筷 ;所 
以 这 种 地 核 的 形成 过 程 曾 是 强烈 的 放 热 和 自 加 速 过 程 。 埃 尔 沙 萨 估 计 熔 铁 形成 巨 “ 滴 ”并 
向 地 心 沉没 所 需 的 时 间 约 为 10: 年 。 . 

随 熔 铁 的 运动 ， 大 约 三 分 之 一 的 地 球 的 总 质量 移 向 了 地 心 ， 整 个 地 球 发 生 了 深刻 的 改 
造 。 当 熔 铁 问 中 心 不 对 称 地 下 沉 时 ， 较 轻 的 硅 酸 盐 部 分 要 发 生 不 对 称 地 上 升 ， 遭 受 着 部 分 
熔融 ， 并 伴随 着 回 态 物质 与 熔 体 的 反应 以 及 后 来 的 分 蜡 结晶 。 因 此 ， 在 地 党 中 还 未 发 现年 
龄 大 于 40 x 10a 的 十 老 峙 石 ， 基 原因 可 能 就 在 于 此 。 | 

地 球 存在 的 初期 ， 在 其 物质 由 相对 均一 状态 问 产 生 层 这 的 演化 过 程 中 ， 不 仅 分 化 出 地 
核 、 地 幅 和 地 壳 ， 而 且 还 伴 孟 着 形成 三 种 不 同 的 相 ， 镍 - 铁 、 碗 化 物 和 了 硅 酸 盐 。 陨 石 中 存 
在 着 这 三 种 相 ， 在 冶炼 板 央 型 铜 矿石 “Mansfejd 钢 矿 ) 时 也 产生 出 硅 酸 盐 炉 污 、 富 铁 和 铀 
”硫化 物 的 冰 铀 以 及 金属 铁 三 种 相 ， 均 可 与 地 球 物质 的 原始 分 异 相 类 比 〈 戈 尔 德 施 密 特 )。 
元 素 则 按 它们 对 于 金属 镍 铁 、 硫 化 物 或 娃 酸 盐 的 相对 亲 和 性 而 在 这 些 相 之 间 进 行 分 配 。 在 
陨石 中 对 于 这 些 相 的 成 分 曾 基 本 上 采用 Fe-Mg-Si-O-S 体系 中 的 相 平 衡 规律 来 分 析 。 这 种 
分 析 也 同样 适用 于 地 球 的 情况 。 在 这 种 体系 中 ，O 的 在 度 大 大 高 于 $， 并 且 两 者 的 总 量 对 
于 同 全 部 电 正 性 的 元 素 相 结合 是 不 足 的 。 由 于 Fe 是 比 Mg 和 Si 更 为 丰富 的 元 素 ， 因 此 它 最 
容易 还 原 为 金属 态 ， 它 对 S 也 有 较 大 的 亲和力 。 结 果 就 导致 三 种 基本 不 混 溶 相 的 体系 ( 铁 - 
镁 硅 酸 起 、 铁 的 硫化 物 和 金属 铁 〉 的 出 现 ， 共 中 金属 铁 的 数量 取决 于 O+S 的 总 量 。 其 余 
正 电 性 元 素 的 分 配 则 受 下 列 类 型 的 反应 所 控制 ， | 

Ме+ КекЕ == Мен + Fe 

Ме + Бев = Мейе + Ее 
IRER & iA E tv ЕС 3 WJ БЕ БЕ ЖИВЕЕ BJ Е BRETX T #k BJ SE ЫШ ЖИИ ЕИ A BRERA 
小 质 控制 ,( 详 见 第 二 章 )。 2 ©. 

必须 着 重 指出 ， 元 素 在 地 球 这 样 的 重力 场 中 的 分 配 并 非 受 其 密度 或 原子 量 ， 而 是 受 其 
对 于 上 述 三 种 相 的 亲和力 所 支配 。 这 本 身 又 是 受 它们 原子 的 电子 层 构 型 、 化 学 键 特性 所 控 
制 的 。 例 如 ，U 和 和 Th， 虽然 密度 很 高 ， 但 它们 是 强 电 正 性 的 元 素 ， 并 ERE 物 或 硅 酸 盐 
形式 富 集 于 地 党 中 。Au 和 Pt 族 金 属 则 相反 ， 不 倾向 形成 氧化 物 或 硅 酸 盐 ， 而 常 与 铁 形成 
合金 ， 因 此 设想 它们 富 集 于 地 核 中 。 元 素 的 分 配 不 直接 受 重力 的 控制 ， 但 重力 却 控制 着 各 
主要 相 的 相对 位 置 ， 而 元 素 在 这 些 相 之 间 的 分 配 则 取决 于 它们 自身 的 化 学 性 质 。 


1.3 地 壳 的 元 素 丰 度 


通常 将 元 素 在 字 宙 体 或 地 球 化 学 系统 中 的 平均 含量 称 之 为 丰 BE, TRE 地 过 中 的 丰 
度 ， 又 称 克 拉克 值 。 丰 度 通常 用 重量 百分数 〈《%%)，pPpm《〈 百 万 分 之 一 ) 或 g/t 表示 。 
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ВРНС ЕВЕ у л: Ж ТЕЗЕ Л ДОЗЕ ВЕ, КЕ 地 球 化 学 的 重要 基础 任 . 
务 ， 一 直 受 到 各 国 许多 地 球 化 学 家 的 重视 。 一 些 世 界 知名 地 球 化 学 家 ， 例 如下, W. 克拉 
Wo У. ХАВИ, В. М. ARARE., А.Е. ЖИ, В. №, А.П. 维 诺 格拉 多 
夫 等 ， 都 在 这 方面 有 所 贡献 。 我 国 地 球 化 学 家 歼 彤 亦 在 此 领域 作出 了 重大 成 果 。 

1.3.1 地 亮 元 素 丰 度 的 确定 方法 

克拉 克 CF. W. Clarke, 1847—1931) 最 早 计算 出 地 这 的 平均 化 学 成 分 。 他 采用 广义 
的 地 这 概念 ， 中 地壳 包 括 岩 石 圈 、 水 圈 和 大 气 圈 。 他 得 出 的 地 沉 平 均 化 学 成 分 ， 就 是 这 三 
个 地 圈 的 化 学 成 分 的 综合 ， 即 用 地 圈 质 量 加 权 平 均 法 求 得 的 平均 值 。 他 采用 的 岩石 图 、 水 
圈 和 大 气 圈 的 质量 比值 为 08%:7.0% :0.03% . 

水 圈 的 化 学 成 分 主要 是 海洋 水 的 成 分 ， 克 拉克 直接 引用 了 迪 特 НУК CW. Ditimar, 
1884) 的 资料 。 大 气 转 的 化 学 成 分 用 的 是 洪 菲 里 (W. J. Humphrey, 1920) 的 资料 。 克 
拉克 主要 从 事 岩 石 圈 平 均 化 学 RAWI, MRM СН. S. Washington, 1867—1984) Ж 
他 的 助手 。 

克拉 克 计 算 岩 石 图 的 平均 化 学 成 分 上 时， 选用 了 5159 个 火成岩 岩 石化 学 全 分 析 资料 和 
676 个 沉积 岩 组 合 样 化 学 全 分 析 资 料 。 他 采用 的 火 成 趾 和 沉积 峙 的 质量 比值 为 95%:5% 。 计 
算 火 成 哇 平 均 化 学 成 分 时 ， 他 先 按 48 个 地 理 区 用 第 一 种 算术 平均 法 〔 除 以 实际 测定 次 数 )， 
求 出 各 地 区 的 平均 值 ， 再 归纳 为 9 个 包括 各 大 洲 和 大 洋 岛 由 的 大 区 平均 值 ， 最 后 用 第 二 种 
算术 平均 法 《〈 除 以 5159 个 样品 ) 求 出 整个 地 壳 中 火成岩 的 平均 值 ， 并 将 氧化 物 含量 换算 为 
元 素 含量 。 对 于 一 些微 量 元 素 有 时 采用 第 一 和 第 二 算术 平均 法 得 出 数 的 平均 值 。 同 时 克拉 
克 将 沉积 岩 分 为 页 岩 、 砂 岩 和 灰 岩 ， 其 质量 比分 别 为 4% :0.75%:0.25%z 然后 按照 上 述 
质量 比 加 权 平 均 得 出 岩石 圈 中 沉积 岩 的 平均 化 学 成 分 。 景 后 ， 按 火成岩 与 沉积 岩 的 质量 比 
加 权 平 均 求 出 岩石 圈 的 平均 化 学 成 分 。 并 以 三 个 地 圈 的 平均 化 学 成 分 为 基础 ， 搁 三 个 地 图 
的 质量 比 加 权 平 均 求 出 地 过 的 平均 化 学 成 分 或 元 素 直 度 〈 共 53 种 元 素 )。 

区 拉克 计算 地 过 元 素 主 度 的 有 效 深度 为 16era， 因 为 当时 所 知 的 世界 最 高 山峰 和 和 最深 
海 询 的 高 差 约 为 此 值 。 

自从 克拉 克 发 表 了 他 计算 的 地 过 元 素 丰 度 值 ( 表 1.13) 2, ЖМИ (1928—1938) 
又 站 本 洲 伯 克拉 克 的 方法 ， 利 用 自己 的 研究 成 果 ， 汇 纺 了 地 过 移 素 让 度 表 ， 并 进行 了 地 这 
中 元 素 的 原子 数 日 百 分 数 ， 即 元 素 “ 原 子 克拉 克 值 ”的 计算 。 然 而 更 多 的 研究 者 倾向 采 骨 
较 简单 的 方法 来 确定 地 过 的 元 素 丰 度 。 

ЗЕ 采用 -种 很 有 趣 的 方法 来 检验 克拉 克 和 华 盛 邮 所 发 表 的 数据 。 在 挪威 
南部 广泛 分 布 着 冰川 粘土 ， 它 是 由 芬 诺 斯 坎 颠 (Fennoscandian) 冰 盖 溶化 水 中 沉淀 出 的 
最 细 岩 粉 组 成 。 牙 尔 德 施 窗 特 认为 这 种 冰川 粘土 可 以 做 为 一 种 平均 样品 ， 代 表 着 大 面积 分 
布 的 结晶 岩石 的 平均 化 学 成 分 。 他 分 析 了 77 个 这 种 物质 的 样品 ， 计 算 了 平均 值 。 其 结果 
是 ， 除 了 NazO 和 CaO 偏 低 外 ， 甚 它 组 分 的 含量 值 都 同 克拉 克 和 华盛顿 的 数据 相当 一 致 。 
冰川 粘土 中 NasO 和 CaO 偏 低 是 予 料 中 的 事 ， 因 为 水 合作 用 和 溶解 作用 必 定 促使 钠 和 钙 有 
所 淋 失 。 

维 诺 格 拉 多 夫 (А.П. Виноградов) 于 1949 年 发 表 的 地 过 元 素 丰 度 数据 ， 是 根据 粘 
土 和 页 岩 的 平均 化 学 成 分 得 出 的 。 因 为 他 发 现 ， 这 种 平均 化 学 成 分 与 克拉 克 公 布 的 岩石 圈 
平均 化 学 成 分 相似 。 很 显然， 他 所 指 的 地 壳 ， 实 际 相当 于 克拉 克 所 采取 的 16km 深度 的 内 
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(重量 %) 
克拉 克 和 华盛顿 | 维 诺 格拉 多 夫 泰 ` 8) #: 形 
原子 序数 | 元 Ж 

`* (1924) | 1962) 1964) (1976) 
1 | H | 0.88 一 | 一 0.14 
2 Не — 一 一 1.6х10-? 
3 Li. 0.004 0.0032 0.0020 0.0021 
4 Be 0.001. . 3,8х10-* 2.8х10-* 1.3х10-4 
5 B 0.001 1.2х 10-3 0.001 ` 7.6х 10-4 
6 C 0.087 0.023 0.020 0.280 
7 м 6.03 1.9х 10-3 0.00020 0.0018 
8 о 49.52 | 47.00 46.40 46.00 
9 Е 0.027 0.066 | 0.0625 0.045 
10 ` Ne 一 一 一 7х 10-3 
11 Ма 2.64 2.50 2.36 2.300 
12 Mg 1.94 1.87 2.33 2.800 ‚ 
13 А1 7.51 8.05 8.23 . 8.300 
14 Si 25.75 | 29.50 28.15 27.00 
15 Р 0.12 | 0.093 | 8.105 0.120 
16 . s 0.048 0.047 0.026 0.040 
17 Cl 0.19 0.17 0.13 0.028 
18 Ar | 一 一 一 4х 10-8 
19 к | 2.40 2.50 2.09 1.700 
20 Ca ! 3.39 2.96 4.15 5.200 
21 © Se | пх 10-5 1х 10-3 0.0022 0. 0018 
22 Ti | 0.58 0.45 0.57 0.64 ` 
23 у 0.016 0.009 ` 0.0135 0.014 
24 Сг 0.03 0.0083 . 0.010 0.011 
25 | м 0.08 0.10 0.095 0.013 
26 Fe ` 4.70 4.65 5.596 5.80 
27 Со 0.01 0.0018 ` 0.0025 0.0025 
28. м 0.018 0.0058 І 0.0075 0.0089 
29 Са 0.01 0.0047 0.0055 0.0063 
30 Zn 0.004 0.0083 0.007 0.0094 
31 Ga nx 10-9 0.0019 0.0015 0.0018 — 
32. Се nx 107% . 1.4х 10-4 1.5% 10-* 1.4% 10-4 
33 As вх 10-4 1.7х 10-4 1.8 х 10-4 2.2х 10-4 
34 Se ах 1075 5х 10-6. 5х 1076 8 x 10-5 
35 Br ях 1074 2.1х 10-4 2.5 х 10-4 4.4 х10-4 
36 Kr — Й _ _— — 
37 Rb nx 10- 0.015 0.009 0.0078 
38 Sr 0.017 0.034 0.0375 0.048 
39 Y 一 0.0029 ` 0.0038 0.0024 
40 Zr 0.023 0.017 0.0165 0.013 
4 Nb 0.002 0.002 0.002 0.0019 
42 Мо вх 10-4 1.1х 10-4 1.5x 10-4 1.3х10-* 
43 一 一 一 一 
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_ 克拉 克 和 华盛顿 维 诺 格拉 多 夫 
一 (1924) (1962) 
_ _ ! _ 
Ко ях 107? | : — 
Rh nx 1079 | 一 
Pd вх 107% 1.3 х 10-8 
Ag вх 10-6 7х 10-6 
са вх 107$ | 1.3 x 1075 
То nx 109 2.5х10-* 
Sn nx 10 4 2.5х 107“ 
Sb пх 1075 5х 1075 
Te вх 10-7 1х 10-7 
I nx 10-5 4х 10-5 
Хе 一 一 
Cs в х 10-7 3.7 x 1074 
Ba 6.047 0.055 
Та 一 0.0029 
Ce 一 0.097 
Pr 一 9х 10-4 
ма 一 0.0037 
Pin 一 一 
Sm 一 8х 10-4 
Eu 一 1.3 х 10-4 
Gd 一 8х 10-4 
ть 一 | 4.3 х 10-4 
Dy’ — | 5х 10-4 
Но — | 1.7 х 1074 
Ег — | 3.3х 10-4 
Tm 一 | 2.7Х107° 
Yb 一 i 3.3 x 10-5 
Lu 一 i 8х 10-5 
НЕ 0.003 | 1х 10-* 
Та — | 2.5 х 10-1 
w 0.005 | ‚1.3 х 10-4 
Ке 一 | 7х 10-8 
Os их 10-8 | 一 
Ir nx 107% | — 
pt nx 10-7 一 
Au nx 10-7 4.3 X10°7 
Hg nx 107% 8.3х 10-8 
ті ох 107% | 1х 1074 
рь 0.002 | 0.0016 
Bi вх 1078 | ях 10-7 
Ро — | 一 
А _ | — 
Rn 一 | — 




















泰 8) ® # 
(1964) (1976) · 
一 一 一 
一 1х 10-7 
一 1x107 
一 Lx 10-5 
7 х-10-6. 8х10-8 
2х 10-5 2х 1075 
1х 10-5 1х 10-5 
| 2х 1074 1.7х 10-4 
| 2х 10-3 6х 10-5 
| 一 | 1x107 
| 5x107 6х 10-5 
| 3х 10-1 1.4х 10-4 
0.0425 0. 039 
3х 10-3 0.0039 
6х 10-3 0.0043 
8.2 107? 5.тх 10-4 
2.8% 10-3 0.0026 
6 x 1074 6.7х 10-4 
12x10“ 1.2х 10-4 
55. 4х 10-4 6.7х 10-4 
9х 10-5 1.1х 1074 
3X10 1 4.1х 10-4 
1.2х 1075 1,4х 1074 
2.8 x107‘ 2.7х 10-4 
4.8 х 10-5 3х 10-5 
3х 10-5 2.7x 10-4 
5х 10-5 8х 10-5 
3з х 1074 1.5х 10-4 
2х 10-4 1.6х 10-4 
1.5х10-* 1.1х 10-4 
. — 1х 1077 
— 1х 0-7 
— 1х0-7 
一 5X10-8 
4X10-7 3.5х 10-7 
8 x107? 9х 10-8 
4, 3х 107$ 5х 10-5 
1.25х 10-3 0.0012 
1.7х 16-5 4х 10-7 
一 1х1077 
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1 | 
| 
| |. НИНЕ | ” 维 诺 格 拉 多 夫 # Ж 
蛛 子 序数 | 2 Е! 
| (1924) (1962) (1984) (1976) 
— а А ННН —— 
8 |, Er 一 | —— — 
1. i 
38 Ra | вх 10119 | 一 | 一 一 
1 { j 
8 | Ac | — | 一 一 i 一 
99° | Ta | 0.002 | 0.0013 КЕ 9.6х 10-4 5.8 х 10-4 
91 | Ра | — | = 
92 | U | . 0.008 | 2.5х 10-* 2.7 X10-4 1.7x10-4 
і l i 
А. 


1962 年 ， 维 氏 又 用 两 份 酸性 宕 加 一 份 基 性 岩 的 平均 化 学 成 分 的 平均 值 代表 地 过 的 元 素 
丰 度 值 。 这 些 丰 度 值 较 之 他 1949 年 发 表 的 数据 ， 已 作 了 较 大 的 修改 。 从 现代 的 地 党 结构 模 
噶 来 看 ， 维 氏 取 酸性 加 的 基 性 岩 的 质量 比值 为 2:1， 大 体 相 当 于 这 两 类 岩石 在 大 陆地 壹 内 
的 质量 比例 ， 而 未 包括 大 洋 地 壳 在 内 《〈 表 1.13)。 

19644:, ЖЕ} (5. В. Taylor) 发 表 了 大 陆地 党 的 元 素 丰 度 。 他 采用 花 岗 崇 和 玄武 岩 
的 质量 比例 为 1:1， 进 行 计算 ， 并 直接 应 用 标准 样 G-1 的 元 素 成 分 来 代 表 花 岗 岩 的 平均 成 
分 ， 用 标准 样 W-1 的 元 素 成 分 来 代表 玄武 岩 的 平均 成 分 。 从 现代 地 党 结构 模型 看 ， 泰 勒 取 
花岗岩 与 玄武 岩 的 质量 比值 为 1:1， 大 体 接近 于 这 两 类 岩石 在 整个 地 壳 (包括 大 洋 地 壳 ) 中 
的 质量 比值 。 因 此 ， 索 勒 的 大 陆地 党 元 素 丰 度 ， 实 际 应 为 包括 洋 光 在 内 的 整个 地 这 的 元 素 
FE (#1.13). 

此 外 ， 在 简化 的 确定 地 这 元 素 丰 度 的 方法 中 ， 尚 有 各 种 岩石 组 合 样品 分 析 测 定 法 以 及 
某 些 微量 元 素 与 主要 共生 元 素 的 含量 比值 法 等 。 例 如 。I. 和 N. 诺 达 克 就 曾 用 前 一 种 方法 
得 出 了 铂 在 地 壳 中 的 丰 度 。 已 有 人 利用 钳 的 丰 度 和 Hf/Zzr 平 均 比值 得 出 了 欠 在 地 这 中 的 丰 
№. 

综合 上 述 各 种 确定 地 壳 元 素 丰 度 的 方法 ， 可 以 看 出 其 中 明显 存在 着 以 下 主要 问题 ，@ 
采用 的 地 过 概念 不 统一 ， 均 未 按照 现代 地 壳 结 构 模 型 进行 元 素 丰 度 的 计算 ，@@ 地 过 的 计算 
深度 〈16km) 是 人 为 确定 的 ， 而 未 考虑 英 霍 界面 ，@@ 忽 上 咯 了 海洋 地 过 的 物 质 成 分 ， 实 际 
多 数 数据 只 能 是 大 陆地 党 的 元 素 丰 度 ; @ 地 过 物质 成 分 随 深度 变化 的 因素 未 予 考虑 等 。 

针对 上 面 提出 的 问题 ， 波 德 瓦尔 特 〈A. Poldervaat, 1955)〉 及 罗 诺 夫 和 稚 НЕ 
(А. Б. Ронов и А, А. Ярошевский, 1957) ЕТК 这 结构 模型 ， 并 在 计算 
Нож, KAY s БТР, ЖЛЕ BD h. WAER A E N 
为 计算 深度 的 下 限 ， 把 整个 地 党 分 为 ， НЕХ, ВЕК, ВЕХИ. 98AT 
各 区 的 平均 化 学 成 分 后 ， 用 各 区 质量 比例 加 权 平 均 ， 求 出 整个 地 过 的 平均 化 学 成 分 。 罗 诺 
夫 等 则 将 地 壳 分 成 三 种 类 型 ， 大 陆 型 、 次 大 陆 型 和 大 洋 型 。 分 别 得 出 了 这 三 种 类 型 地 壳 的 
面积 、 平 均 厚 度 和 平均 化 学 成 分 后 ， 通 过 加 权 平 均 得 出 整个 地 党 的 平均 化 学 成 分 。1976 年 
他 们 又 在 新 的 资料 基础 上 ， 提 出 了 新 的 地 沉 丰 度 估计 值 ( 表 1.14)。 

我 国 黎 彤 等 《1965，1976》 在 计算 中 国 岩浆 岩 平均 化 学 成 分 的 基础 上 ， 采 用 波 德 瓦尔 
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表 1.14 ”地 融 的 平均 化 学 成 分 | 
CER) 


波 德 瓦尔 竺 DEAS от я 
(19559 и (1975) (1976) 





Ф 为 FeiOs+ FeD 含 量 。 


特 (1955) 的 全 球 地 过 模型 ， 将 地 壳 划 分 为 四 个 构造 单元 一 地 盾 区 、 так, 浅 洋 区 和 深 
洋 区 。 计 算 时 ， 对 于 各 类 型 岩石 平均 元 素 含量 ， 则 综合 应 用 涂 里 千 和 费 德 波 (Turekian 
апі Wedepoh], 1961) 及 维 诺 格 拉 多 夫 〈1962》 的 资料 ， 并 参照 了 我 国 各 类 岩浆 岩 13 种 
主要 元 素 的 数据 。 首 先 计 算 各 地 壹 构造 单元 ОЮ) 的 元 素 丰 度 〈 采 用 各 类 岩石 的 质量 加 
权 平 均 法 )， 然 后 ， 采 用 各 构造 单元 的 质量 加 权 平均 计算 了 整个 地 过 的 元 素 丰 度 值 С 
1.13 和 1.14) 。 

为 了 检验 所 得 丰 度 的 可 靠 性 ， 黎 彤 等 还 分 别 求 出 整个 地 壳 中 结晶 岩 和 沉积 岩 的 平均 元 
素 含 量 ， 再 按 结晶 岩 和 沉积 岩 的 质量 比例 (92.9% :7.1% ) 加 权 平 均 算出 整个 地 党 的 元 素 
№. 

比较 表 1.13 和 表 1.14 中 所 列 数 据 ， ， 可 以 看 出 尽管 各 家 采用 的 计算 方案 不 同 ， 但 所 得 的 
地 这 主要 元 素 丰 度 的 估计 值 还 是 相互 近似 的 。 因 此 ， 目 前 我 们 可 以 有 一 定 根据 地 说 ， 现 在 
已 经 有 了 较 精 确 的 有 关 地 这 平均 化 学 成 分 的 估计 值 ， 至 少 对 于 主要 元素 来 说 情 况 就 是 如 
此 。 . 

1.3.2 关于 地 亮 元 素 丰 度 特征 的 分 析 

根据 对 地 过 中 元 素 直 度 表 的 分 析 ， НОЖ ВИНЕ 
规律 : 
1. 地壳 中 元 素 相对 的 平均 含量 是 极 不 均匀 的 。 丰 度 最 大 的 元 素 (0=47%) 比 = 
最 小 的 元 素 Ra=7 x 10-") 在 含量 上 可 大 10" 倍 。O 占 地 这 总 重量 的 近 二 分 之 一 ， 而 Rn 
仅 重 an,10t， 相 差 十 分 悬殊 。 若 按 克拉 克 值 递减 的 蜂 序 排 各 种 元 素 ， 则 前 三 种 分 布 最 广 的 
70 (О. Si. A) 的 重量 占 地 党 总 重量 的 82.58%; МАЛ (O. Si, АТ, Ее, Са, 
Ма, К, Mg, Н) 的 重量 占 98.13%， 前 15 种 元 素 的 重量 占 99,61%， 其 余 的 77 种 元 素 的 - 
总 重量 仅 占 地 这 总 重量 的 0.39%。 微 晤 元 迪 在 地 这 中 的 分 布 也 是 不 均 义 的， 它们 的 丰 度 可 
以 相差 达 10" 倍 。 

2。 如 将 元 素 原 子 克 拉克 值 取 对 数 后 ， 作出 这 些 对 数值 对 应 于 原子 序数 (2) 的 曲线 
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‚ (图 1.6)， 就 可 署 出 地 过 中 元 素 分 布 规律 仍 粗 略 地 与 太阳 系 元 素 的 分 布 规律 相同 《元 素 丰 
度 随 原子 序数 增 大 而 减 小 ， 偶 数 Z 元 素 的 丰 度 大 于 奇数 Z 元 素 等 )。 这 一 事 类 再 次 说 明 地 
球 、 地 壳 在 物质 上 同 太阳 系 其 它 部 分 的 统一 性 。 
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Я 1.6 地 这 中 元 素 原子 克拉 克 值 相对 于 原子 序数 的 曲线 
GBA E. ХИ) Е 

ЖНЖ О ЕЖУ, 细 线 表示 奇数 原子 序数 的 元 素 
1 


з. 将 地 党 、 地 球 和 太阳 系 中 分 布 最 广元 素 的 丰 度 大 小 顺序 加 以 对 比 ， 即 可 以 发 现 它 
们 之 间 存 在 明显 差异 ; 
太阳系，H>He>0>Ne>N>C>Si>Mg>Fe>5S 

` №3. Ее>О>М=>51> М> > Cay>Al>Co>Na 

地 党 ; O>>Si>Al>Fe>Ca>Na>K>Me>Ti>H 
同 太阳 系 或 宇宙 相 比 ， 地 这 与 地 球 都 明显 贫 于 HH、He、Ne、 veu iak 而 同 整个 地 
球 相 比 ， 则 地 光 相 对 贫 于 Fe 和 Mg， 同 时 富 于 Al、K、Na。 这 种 情况 上 生 动 抱 说 明 ， 由 宇宙 
物质 形成 地 球 的 演化 过 程 必然 伴随 着 气态 元 素 的 散失 ， 而 地 球 的 原始 化 学 演化 表现 为 ， 较 
ЕН Битен АА Ft 

综合 上 述 2 和 3 两 方面 ， 则 可 得 出 结论 ， 地 壳 中 区 素 的 丰 度 不 仅 取决 于 元 素 原 子 核 的 

MABRE EPAPARA, нання а АНА 
球 存在 时 期 物质 演化 和 分 异 的 影响 。 换 名 话说 ， 现 在 地 这 中 元 素 丰 度 特征 是 由 元 素 起 源 直 
到 地 竞 形 成 和 存在 这 一 漫长 时 期 内 元 素 演化 历史 的 总 体 体现 。 

1.3.3 ”元素 克 拉克 值 的 地 球 化 学 意义 | 

元 素 克拉 克 值 反 喘 了 地 过 的 平均 化 学 PRA, MAE OIREAN ВВ 
征 以 及 地 这 中 各 种 地 球 化 学 过 程 的 总 背景 。 它 既是 一 种 影响 元 素 地 球 化 学 行 为 的 重要 因 
素 ， 又 为 地 球 化 学 提供 了 衡 最 元 素 集 中 分 散 及 其 程度 的 标尺 。 

元 素 克拉 克 值 在 某 种 程度 于 影 响 着 元 素 参 加 许多 地 球 化 学 过 程 的 浓 庆 ， 从 而 支配 着 元 
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素 的 地 球 化 学 行为 。 例 如 ， 克 拉克 值 低 的 Rb、Cs、Br、I 等 元 素 ， 尽 管 它 们 的 盐 类 都 是 易 
溶化 合 物 , ; 食 它 们 在 天 然 水 中 的 浓度 也 总 是 低 的 ， 相 反 ， 韦 度 较 高 的 KK 和 Na， 则 可 在 天 然 
水 中 形成 较 高 的 浓度 ， 其 至 在 基 些 特殊 燕 发 的 环境 中 还 可 发 生 过 饱和 而 大 量 沉 淀 出 自己 的 
盐 类 。 以 上 事实 说 明 ， 化 学 性 质 相 当 近 似 的 碱 金 属 元 素 (Na. K. Rb, Cs), ТЕНЕ НАП 
呈现 出 两 类 不 同 的 地 球 化 学 行为 。 及 和 Na 在 地 党 的 各 种 体系 中 都 可 有 较 大 的 浓度 ， 因 此 
可 以 形成 各 种 独立 矿物 ， 甚 至 沉淀 出 易 溶 的 所 化 物 ， 形成 岩 盐 和 钾 盐 矿床 ， 相 反 ，Rb 和 
Cs 由 于 欧 拉 训 值 低 ， 它 们 在 各 种 地 质 体 系 中 的 浓 产 亦 低 ， 总 是 难于 达到 饱和 浓度 ， 因 而 不 
能 形成 自己 的 独立 矿物 ， 总 是 呈 分 散 状 态 存在 于 其 它 元 素 (主要 是 K) 的 矿物 中 。 

在 实验 室 中 ， 人 们 可 以 制备 出 元 素 的 任意 浓度 ， 但 在 地 壳 的 各 种 体系 中 ， 元 素 的 浓度 
却 受 到 元 素 克 拉克 值 的 很 大 限制 。 这 种 差别 不 仅 造成 上 述 元 素 化 学 性 质 近 似 而 地 球 化 学 行 
为 各 异 的 情况 ， 而 且 也 是 导致 人 造化 合 物 的 数目 可 达 数 万 ， 数 十 万 ， 币 自然 界 的 化 合 物 

(矿物 ) 数目 却 很 有 限 〈 目 前 已 知 矿 物 只 有 3000 多 种 ) 的 原因 。 已 有 统计 证 明 ， 克 拉克 值 
高 的 元 素 所 形成 矿物 的 平均 数目 也 多 。 在 自然 界 尚未 发 现 丰 度 很 低 的 元 素 的 阴离子 和 丰 度 
很 低 的 元 素 的 阴离子 组 成 的 化 合 物 ， 例 如 LSeO,. Rb,SeO,. BəSeO,, SrSeO, 等 ， 这 也 
是 由 于 阳离子 和 阴离子 的 浓度 都 很 低 ， 不 能 超过 化 合 物 的 溶 度 积 所 致 。 . 

总 之 ， 在 分 析 地 这 中 元 素 迁 黎 ， 集 中 和 分 散 等 地 球 化 学 行为 时 ， 必 须 考虑 到 元 素 克 拉 
克 值 这 一 重要 影响 因素 。 

克拉 克 值 可 以 为 阐明 地 球 化 学 省 的 特征 提供 一 种 标准 。 例 如 ， 某 地 区 中 浅 色 花岗岩 类 
岩石 大 大 多 于 镁 铁 质 岩 石 ， 那 么 ， 在 这 个 地 区 不 仅 Mg 和 Fe 的 含量 ， 而 且 与 其 伴生 的 Cr. 
Ti， 铀 族 元 素 ， 甚 至 Zn 等 的 含量 都 明显 低 于 各 该 元 素 的 克拉 克 值 。 相 应 地 ， 在 这 个 地 区 
的 多 金属 矿床 中 也 会 出 现 铝 含 量 显著 高 于 锌 含量 的 情况 。 

依据 克拉 克 值 可 以 计算 出 地 球 化 学 性 质 相似 或 者 地 球 化 学 上 有 关 的 元 素 之 间 的 平均 比 
值 ， 例 如 V/Fe 或 Sc/Fe，Ni/Co 或 Se/S 和 Te/Se〈( 对 于 大 化物 说 来 ， 这 种 比值 要 比 Se 和 Te 
的 绝对 含量 重要 得 多 ) 。REE 族 元 素 、Zr 和 Hf、Nb 和 Ta. 开 和 Rb 等 都 是 难于 分 离 的 元 素 ， 
如 果 它 们 之 间 的 比值 偏离 了 按照 克拉 克 值 计算 出 来 的 平均 比值 ， 这 常常 就 成 为 一 种 地 球 化 
` 学 标志 ， 说 明 已 经 发 生 过 某 种 特殊 的 地 球 化 学 过 程 。 例 如 ，ThVU 比 值 一 般 为 3.3 一 3.5( 根 
据 不 同 作 者 )， 如 果 发 现 某 一 地 区 岩石 中 这 种 比值 已 低 于 2 《常常 接近 0,7)， 则 可 认为 本 
区 存在 着 铀 的 矿 化 活动 ， 如 果 岩 石 中 的 Th/U 比 值 为 2,5 一 4， 则 可 认为 区 内 存在 着 铀 和 外 
的 矿 化 ， 如 果 岩 石 中 Th/U 比 值 大 于 5 达到 8 和 10， 则 可 认为 区 内 主 EE 在 着 Th 的 矿 化 
GUT. AA. KAA), MEURE IE. 

在 讨论 元 素 的 集中 和 分 散 时 ， 维 尔 纳 茨 基 提 出 了 “浓度 克拉 克 值 ”的 概念 。 某 元 素 的 
浓度 克拉 克 值 为 其 在 某 一 地 质 体 〈 矿 床 、 岩 体 、 矿 物 等 ) 中 的 平均 含量 与 其 克 拉 克 值 之 
比 ， 它 可 以 反映 出 某 元 素 在 地 质 体 中 浓 集 的 程度 。 当 浓度 克拉 克 值 > 1 时 ， 即 意味 着 该 元 
素 在 某 地 质 对 象 中 集中 了 当 它 小 于 1 时 ， 则 意味 着 分 散 了 ,例如 Mn 的 克拉 克 值 为 0.1%， 
则 软 人 锰矿 〈 含 Mn 达 63.2% ) "Май у те 18 0632, ЖЖП САМА 41.90) 
中 为 419， 硬 锰矿 〈 含 Mn 量 为 50%〉 中 为 500。 浓 度 克 拉克 值 是 衡量 元 素 集中 或 分 散 程度 
的 良好 标尺 ， 它 在 地 球 化 学 理论 研究 或 在 找 矿 实践 中 都 具有 重大 意义 。 

如 果 以 某 元 素 在 矿床 中 的 最 低 可 采 品 位 作为 它 在 该 地 质 对 象 中 的 平均 含量 ， 来 计算 它 
与 克拉 克 值 的 比值 ， 则 得 出 该 元 素 的 浓 集 系数 。 某 些 元 素 的 浓 集 系数 列 于 表 1,15 中 。 
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表 1.15 ” 某 些 元 素 的 “ 浓 集 系数 ” 







最 低 可 采 品 位 








元 Ж 浓 集 系数 
(%) | 
| | 
Si 27.6 —46 1.5 Li 6.5х 10-3 0,5 80 
Al 8.8 25 一 3 Zn 5х 10-3 3 600 
Fe 5.1 30 ~6 Sn 4х 107% 0, 15 40 
Са 3.6 40 11 Со 3х 10-3 0.1 30 
Ма 2.64 39 15 Pb 1.6х 10-3 1 600 
к 2.6 30 12 Ве 6х 10- 0.4 670 
Mg 2.1 13 —6 As 5х 10-4 2 4000 
Ti 6х 10-1 10 一 17 B 3х 10-4 5 17000 
Мо 9х 10-2 10 110 Мо 3x 1074 0.04 130 
Ва 5х 10-2 —30 600 Sb 4х 10-3 1 25000 
Cr ` 2х 10-2 一 8 400 Bi 2х 10-5 0.5 25000 
V 1.5X 10-2 0.5 30 Ag 1х 10-5 0.02 2000 
Cu 1х 10-2 0.5 | 50 Ня 7х 10-6 0.1 14000 











Ni 8х 10-3 0.6 70 Au, Pt 5х 10-7 0.0003 6000 
А 


通过 元 素 浓 集 系 数 的 比较 可 以 发 现 ， 各 种 元 素 在 地 壳 中 倾向 集中 的 能 力 相差 很 悬殊 。 
例如 ，Fe 的 浓 集 系数 为 6， 说 明 Fe 在 形成 矿床 时 也 只 不 过 比 克拉 克 值 富 集 6 倍 以 上 。 但 是 
许多 稀少 的 元 素 却 有 极 高 的 浓 集 系数 ， 例 如 ，Bi 和 Sb 的 浓 集 系数 为 25000，Hg 为 14000 等 
等 ， 说 明 这 些 元 素 在 地 过 的 某 些 地段 具 有 十 分 强烈 的 集中 能 力 。 


1.4 元 素 在 岩石 和 矿物 中 的 分 配 


元 素 在 地 壳 各 处 的 含量 远 非 一 致 。 这 是 由 于 不 同 地 区 分 布 着 不 同类 型 的 岩石 和 矿物 ， 
而 后 者 中 每 种 元 素 的 含量 是 差别 悬殊 的 。 各 类 和 石和 矿物 中 元 素 含量 的 差异 反映 元 素 在 其 
申 的 分 配 是 不 均匀 的 。 元 素 在 各 种 岩石 和 矿物 中 的 含量 及 其 变化 是 地 球 化 学 研究 的 基础 。 
因此 ， 探 讨 元 素 在 岩石 和 矿物 之 问 的 分 配 规律 是 重要 的 地 球 化 学 课题 。 | 

本 节 只 提供 某 些 主要 类 型 嘎 石 中 元 素平 均 含 量 的 资料 ， 概 括 元 素 在 岩石 和 矿物 间 分 配 
的 一 般 事实 规律 ， 同 时 介绍 元 素 人 当量 概率 分 布 的 某 些 基础 知识 。 以 此 来 说 明 如 何 通过 岩石 
和 矿物 中 元 素 含 量 的 研究 ， 揭 示 元 素 的 分 配 规律 。 至 于 元 素 分 配 机 制 及 JEE НА 
明 ， 则 是 以 后 几 章 的 任务 。 . 

1.4.1 主要 类 型 岩石 中 元 素 的 分 配 

‚ 目前， 在 研究 不 同类 型 岩石 中 元 素 的 平均 含量 或 丰 度 方面 ， 已 完成 了 相当 数量 的 工 
作 ， 累 积 了 一 些 可 资 对 比 的 资料 。 例 如 ， 涂 里 千 和 费 德 波 〈1961 年 ) 以 及 维 诺 格拉 多 夫 
(1962 年 ) 已 分 别 发 表 了 主要 类 型 岩浆 岩 和 沉积 岩 中 元 素平 均 含量 ( 表 1.16 和 1.17)。 在 
我 国 虽然 这 种 类 型 的 工作 目前 还 开展 得 很 不 够 ， 但 是 ， 多 少 还 是 有 些 综合 性 的 资料 。 例 
如 ， 歼 彤 和 人 饶 纪 龙 1963 年 发 表 的 中 国 主 要 类 型 岩石 的 平均 化 学 成 分 ( 表 1.18〉 就 是 其 中 之 


分 析 对 比 天 1,16 和 1.18 中 所 列 资料 ， 可 以 得 出 元 素 在 各 类 岩浆 岩 中 分 配 的 一 般 规律 ， 
39 . 





Ж 1.16 ”主要 类 型 岩浆 涯 中 元 素 的 平均 含量 (ppm) 
【{ 涂 和 费 ， 据 涂 里 二 和 费 德 波 1961; 维 ， 据 维 诺 格 拉 多 夫 1962] 





















































超 基 性 岩 ЕН (КАЖ ф Е ж | № E я 
TERNS cpw. | мыш кыш 
| АЖ | <#> сап | ® Е ХЕ | т Са | 87 
| А — а. 

Ag 0.06 0.05 0.11 0.10 0.0n | 0.07 | 0.051 | 0.037 0.05 
Al 20000 4.500 78000 87600 88000 88500 82000 72000 77000 
As 1 0.5 2 2 1.4 2.4 ` 1,9 1.5 1.5 
Au 0.006 0.005 0.004 0.004 0.00n 一 0.004 0.004 | 0.0045 
B 3 1j 5 6 9 | 15 9 10 15 
Ba 0.4 1 330 300 1600 650 420 80 | 830 
„Ве 0.» 0.2 | 1 0.4 1 1.8 2 3 5.5 
Bi ? 0.001 0.007 0.007 ? 0.01 Я 0.01 0.01 
Вг 1 0.5 3.6 3 2.1 4.5 | 14.5 1,3 1.7 
Са 25000 7000 76000 67200 18000 | 48500 25300 5100 15800 
Cd 0n 0.05 0.22 | 0.19 0.13 | 一 0.13 0.13 0.1 
Се Osn 一 48 4.5 161 一 81 92 | 100 
сї 85 50 во | 50 520 100 130 200 240 
Со . 150 . 200 48 | 45 1 | 10 7 1.0 | 5 
Сг 1600 2000 170 200 2 50 22 4.1 25 
Cs: Dn 0.1 1.1 1 - 0.6 一 2 4 5 
са 10 20 87 100 5 | 35 30 10 20 
Ег 0.» 一 2.1 2 7.0 | 一 3.5 4.0 4 
Ха On 0.01 | 0.8 | 1 2.8 | 一 1.4 1.6 1.5 
Е 100 100 40 | 370 1200 500 520 850 800 
Ее 94300 98500 86500 85600 35700 58500 29600 14200 | 27000 
Са | 1.5 1.5 | 17 | 18 | 30 20 17 17 | 20 
аа Oss —! ssj 5 18 — | 8.8 10 9 
Се 1.5 1 | 1.3 1.5 1 | 1.5 1.3 1.3 | 1.4 
НЕ 0.6 0.1 2.0 | 1 11 | 1 2.3 2.9 1 
Hg 0.0л 0.01 0.09 0,09 б.б» 一 0.08 0.08 0.08 
Ho s бл | 一 | 1.1 1 | 3.3 — 1.8 2.0 | ' 2 
In 0.01 | 0.013 .22 0,22 0.0 一 0.02 0.26 0.26 
І 0.5 | 0.01 | 0,5 0,5 0.5 0.3 0.5 0.5 0.4 
K 40 | 300 8300 8300 48000 23000 25200 42000 | 33400 
La Osn — 15 27 70 一 45 55 60 
Li 0.» x 0.5 | 17 15 28 20 24 | 40 | 40 
Та 0.4 一 0.6 0.6 | 2.1 一 | 1.1 | 1.2 | 1.0 
Mg 204000 | 259000 46000 | 45060 | 5800 21800 9400 1600 | 5600 
Mn 1620 | 1500 1500 | 2000 | 850 | 1200 450 390 | 600 
Мо 0.3 0.2 | 1,5 1112 | 0.6 0.6 1.0 | 1.3 1.0 
N 6 6 | 20 18 20 32 2.0 20 20 
Na 4200 5700 | 18000 19400 | 40400 30000 | 28200 | 25806 | 27709 
Nb | 16 1.0 19 20 | 35 | 20 20 21 20 
ма 0. п 一 | 20 20 65 一 33 37 46 
Ni 2000 2000 130 | 160 54 55 15 4.5 8 
P 200 | 170 1100 | 1400 800 1600 920 600 700 
Pb 1J 01 6 | 8 12 15 15 19 | 20 


u о прин икс ни ет шке e А. 








续 表 























НЕ ЕЯ (ЖА) h Ж к # 5 
TERT omm | op | RAID | W GAD Е ESETE 
ра 0.12 | 0.12 | 0.02 0.019 ? 一 | 0.00» 0.007 | 0.01 
Pr Osn | 一 | 4.6 4 15 一 7.7 8.8 12 
Rb 0.2 2 3 4.5 |. 110 100 110 170 200 
s 300 100 300 300 300 200 300 300 | 400 
sb 0.1 0,1 0.2 | 0.1 б.п 0.2 0.2 0.2 0.26 
5с ИШЕТ: `5 30 2.4 Ё 2.5 14 7 3 
se | 0.05 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 
Si 205000 | 190000 | 230000 | 240000 | 291000 | 260000 | 314000 | 347000 | 323000 
Sm O." — 5.3 | 5 18 一 8.8 10 9 
So | 0.5 | 6.5 1.4 1.5 n 一 1.5 | 3 3 
Sr | 1 10 465 440 | 200 800 440 | 100 300 
та | 1.0 0.018 1.1 0.48 2.1 0.7 3.6 4.2 | 3.5 
Tb 0.а 一 8| 0.8 2.8 一 1.4 1.6 | .5 
Th | 0.004 0.005 | 4 з | 13 7 8.5 17 18 
Ti | 300 300 | 13800 | 93000 3500 8000 3400 1200 | 2300 


























表 1.17 主要 类 型 沉积 岩 中 元 素 的 平均 含量 (ppm) 
СЕЛИ. ЯНА OGD, И (1962)2 





| ж ж 页 岩 + 粘土 0 Ж 碳酸 盐 深海 沉积 碳酸 盐 
TRAS 

| wm ( 维 ) Gamm | сея | сайм) 
Ag 0.07 | 0.1 0.0» 0.0» 0.0л 
АІ ` 80000 | 104500 25000 4200 20000 
Аз 13 6.6 1 1 1 
Au 0.00» 0.001 0.002 0.002 0.00я 
B 100 100 35 20 55 
Ba 580 — 800 x0 10 190 
Be 3 3 0.2 Cer On 
Bi ? 0.01 ? ? | И: 
Вт 4 6 1 6.2 10 
Са 22100 25300 39100 302300 312400 
Cd 0.3 0.3 0.а 0.035 0.0» 
Се 59 50 92 11.5 35 
сї 180 160 10 150 | 21000 


















№ + 


СТ) 


0.11 
8400 
13 
0.002 
330 
2300 
2.6 
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5.6 
140 
2400 
1.5 
13 
0.6 
73000 
6.4 
6 
300 
0.8 
1.0 
12 
4600 








TA + kh + 


CE), 








к 














| " | | 
| b ж 碳酸 盐 RENKER H + 
! (RR ; | 
Ц Hd i] PR T i AR 
| Ян) СЖ) . Се) сек) 
i и { = — | > 
| оз | . ! | 
. "3 0.1 ! 0.7 | 74 
| 35 11 | п! 99 
0.» on | 0.4 | 6 
| х 4 | 30 | 250 
| 4.0 | 0.5 | 15 j 15 
1⁄6 | 0.2 
| 270 | w | w | | 
| | 330 | 540 | 1300 
| 5820 | 3800 9000 | 65000 
| 12 | 4 | 13 | 20 
| 10 1.3. | 3.8 | 58 
| 0.8 | 1.2 ! 9.2 | 2 
| 33 | 0.3 | 64 ' 4.1 
， А } 
| 0.03 0.54 ! 0.02 б.п 
2.0 0 | 
| 0.3 | 0.8 | 7.5 
| 0.02 0. 02 I 0.02 | 6.03 
1.7 1.2 | 0.05 ! у 
i . „05 6.05 
~ i N ` 
10700 | 2700 | 2900 25000 
| 3 | # | 10 115 
| 15 | 5 | 5 | O5 
“| 1.2 0.2 i 0.5 i 2.5 
| | : . i хз 
7000 | 47088 | 4000 | 21000 
Н 1 | | | 
| " ° | 1100 | lun | 6700 
| 2 | 91 | 3 |! 27 
{ ? | 9 | > | 
| | ? | ? | ? 
| 3300 | 400 | 20000! 40000 
| 0.02 03 | 4.6 14 
| 37 | 14 140 
| 2 | 20 | 30 225 
| 225 
= { 
| 170 | 40 | 350 1500 
| 7 9 | 9 | 80 
| | ? | ° o] А 
8.8 1.1 3.3 | 33 
60 3 10 |! 1 
| 110 
240 1200 | 1300 | 1300 
0.02 0.2 0.15 | 1,0 
1 1 2 | 19 
| 0.05 1 | 
| .05 6.08 | 0.17 | 0.17 
| ! j 
368000 24000 | 32000 1 250000 
10 13 | 3.8 E 38 
0.7 | Qan | 0.2 | 1.5 
: | 
20 | 610 | 2000 | 180 
0.0» 0.» | 0.0% | 0.08 
1.6 9.2 | 0.6 | 6 
1.7 1.7 | в. 7 
| | i 
_ | 
1500 400 | 170 | 4609 














ж + 
Сеш 


дб АУ. R ` 
Сс 


д # | HOB +W v жй в Ë 
өр сат | сш 








$ 
3 
š 





т1 1.4 1 0.82 0.02 0.16 0.8 


Tm 0.2 0.25 0.30 0.04 0.1 1.2 





U 3.7 3.2 0.45 . 2.2 Osz 1.3 
су . 130 130 20 20 20 120 














* 1) Fe、Mg、Ni、Co、Cr 和 Pt 族 元 素 等 ， 随 着 由 超 基 性 岩 、 基 性 岩 、 中 性 岩 向 酸性 
жаша. халок, 
| 2) Са, Ti、V、Mn、P 和 Sc 等 元 素 在 基 性 岩 中 含量 达 最 大 值 ， 而 在 超 基 性 岩 以 
及 中 性 岩 、 НЕ 
3) К, Na. Si, Li. Ве, Rb. Gs. ТІ, Ва, Y. ТВ, НЕ U. Th, Та, W.Sn, 
РЬ Ж & Ж, MA ШЕЖЕ rH КЕЙ uN КЕН НЕК. = 
一 《有些 元 素 在 各 类 岩石 中 富 集 的 倾向 不 明 ， 或 含量 变化 不 大 ， 例 如 Се, Sb, Аз 
等 。 

为 什么 会 存在 上 述 规律 是 什么 因素 控制 着 元 素 在 各 类 岩浆 岩 中 按 上 述 规律 进行 分 
配 ? 在 研究 元 素 含量 及 其 变化 基础 上 所 提出 的 这 些 问 题 ， 就 构成 了 研究 岩浆 结晶 作用 地 球 
化 学 的 重要 内 容 之 一 。 

分 析 表 1.17 中 所 列 资料 ， 可 以 得 出 元 素 在 各 类 沉积 岩 中 分 配 的 一 般 规律 

1) Si 以 极 大 优势 富 集 于 砂岩 中 ，Al 和 Si 倾向 于 在 页 兰 和 粘土 兰 业 中 勿 集 ,而 Ca 和 Mg 
则 以 碳酸 盐 为 最 大 浓 集 场所 。 

2) 绝 大 多 数 微量 元 素 在 页 岩 和 粘土 类 岩石 的 丰 度 一 般 均 高 于 它们 在 砂岩 类 和 碳酸 盐 
类 岩石 中 的 丰 度 。 = . 

3) Sr 与 Mn 等 显著 地 富 集 于 矶 酸 盐 类 岩石 中 ， 而 Zr 和 了 REE 元 素 等 则 倾向 在 砂岩 类 兰 
石 中 富 集 。 

这 些 规 律 反映 了 沉积 过 程 的 基本 地 球 化 学 特征 ， 构 成 了 沉积 作用 地 球 化 学 必须 探讨 的 
基础 问题 。 

此 外 ， 在 估计 不 同 地 区 元 素 背景 含量 时 ， 各 类 岩石 中 元 素 分 配 规律 的 知识 也 具有 重要 
的 指导 意义 。 

1.4.2 ”岩石 中 元 素 在 各 组 成 矿物 中 的 分 配 

含 在 岩石 中 的 元 素 往往 极 不 均匀 地 分 配 在 各 种 组 成 矿物 中 。 这 种 分 配 受 着 晶体 化 学 和 
热力 学 等 方面 的 因素 所 控制 。 但 要 查 明 支配 元 素 在 矿物 间 分 配 的 原因 ， 首 先 必须 注意 从 事 
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岩石 中 矿物 的 | 矿物 中 Pb 的 。 | РАН | рить | 矿物 中 Zn 含量 占 
矿 g # Ë & Ë 岩石 中 Pb 含量 的 岩石 中 Zn 含量 的 
(жй (8/0, 百分数 (%) | €% 百分数 (96) 
不 等 粒 花岗岩 《〈 含 Pb 26.32g/t, Æ Zn 43.888/0 
п Ж 35.0 4 5.4 7 | 6 
k я 60.3 40 92.7 10 15 
黑 云母 4.0 20 3.1 870 87 
в кя 0.6 17 0.4 100 1.7 
ЖЕЗ ЫНА СФРЬ 18.06g/t, & Za 47.12g/t) 
я Ж 30 2 | 3 | 11 8.3 
k Ж 60 | 28 92.5 12 15 
Ж 5 4.2 14 3 740 60 
EBANA 0.7 8 0.5 710 10,2 
иг | 0.3 6 | 一 | 190 | 1 
—  . НА 


实 上 上 确定 岩石 各 组 成 矿物 中 该 元 素 的 含量 ， 并 据 此 对 共存 矿物 内 元 素 含量 分 配 进行 平衡 计 
算 。 
_ 查 明 单 矿物 中 元 素 的 含 最 以 及 对 矿石 、 岩 石 中 元 素 的 分 配 进行 平衡 计算 ， 这 是 地 球 化 
学 常常 采用 的 方法 。 这 些 工 作 不 仅 为 研究 元 素 集中 和 分 散 的 理论 工作 所 需要 ， 而 且 还 可 为 
矿石 综合 利用 、 矿 石 选 治 工艺 等 提供 必要 的 基础 资料 。 现 举例 说 明 对 岩石 中 元 素 在 各 矿物 
间 的 分 配 进行 平衡 计算 的 情况 。 

下 1.19 列 出 菜 地 两 种 花 岗 加 各 组 成 矿物 中 Pb 和 Zn 的 含量 以 及 对 Pb 和 Zn 分 配 进行 平衡 
计算 的 结果 。 | 

由 表 列 数据 可 见 ， 两 种 花岗岩 中 92 兴 的 Pb 与 长 石 〈 主 要 是 钾 长 石 ) 有 关 , 而 黑 云母 、 
普通 角 闪 石 、 石 英和 磁铁 矿 中 Pb 的 含量 大 大 低 于 长 石 ，70 一 90% 草 Zn Б ЕКЕ ЕВ 
〈 主 要 是 墨 云母 ， 其 次 是 普通 角 闪 石 ) 有 关 ， 而 石英 、 长 石 、 磁 铁 矿 中 Zn 的 含量 大 大 低 
”于 铁 镁 硅 酸 盐 矿 物 。 这 里 需要 引进 两 个 概念 ;“ 载 体 矿物 ”和 “ 定 集 矿物 ?。 所 请 载体 矿物 
系 指 岩 石 中 所 研究 元 素 的 主要 车 分 配 于 其 中 的 那 种 矿物 。 但 有 了 时 该 元 素 在 载体 矿物 中 的 含 
量 并 不 很 高 ， 往 往 接近 该 元 素 在 岩石 总 体 中 的 含量 。 上 例 中 长 石 是 Pb 的 主要 载体 矿物 ， 
因为 岩石 中 92.5 一 92.7 池 的 Pb 含量 都 分 配 于 长 石 中 ， 而 黑 云 母 则 是 Zn 的 载体 矿物 ， 其 中 
分 配 着 岩石 中 Zn 含量 的 60 一 87%。 所 谓 富 集 矿物 则 是 指 所 研究 元 素 在 其 中 的 含量 大 大 超 
过 它 在 岩石 总 体 中 的 含量 的 那 种 矿物 。 如 上 例 中 长 石 为 Pb 的 富 集 矿物 (长 石 中 Pb 含量 大 
大 高 二 岩石 中 Pb 含量 )， 黑 云母 和 普通 角 办 石 为 Zn 的 富 集 矿物 (Za 在 这 种 矿物 中 的 含量 
` 分 别 明显 高 于 Zn 在 岩石 中 的 含量 )。 

区 分 载体 矿物 和 富 集 矿物 的 必要 性 在 于 ， 各 该 微量 元 素 的 主要 量 远 非 经 常 都 赋 存 于 富 
集 矿物 中 ， 例 如 ，T1 和 Rb 在 岩石 中 的 富 集 矿物 是 黑 云母 ， 但 它们 的 主要 量 却 是 冉 存 于 钾 
长 石 中 ， 后 者 的 TI 和 Rb 含量 经 常 大 大 地 低 于 黑 云 母 。 因 此 ， 在 花岗岩 类 岩石 中 全 和 Rb 的 
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富 集 矿物 是 在 岩石 中 含量 少 的 黑 云母 , А Е ЕВ 

查 明 了 元 素 在 岩石 中 的 富 集 矿 物 和 载体 矿物 之 后 ， 我 们 就 把 握 住 了 探讨 元 素 分 配 影响 
因素 的 突破 方向 。 例 如 ， 要 找 出 花岗岩 比较 富 Pb 的 原因 ， 就 需 从 钾 长 石 中 为 什么 富 Pb 这 
个 关键 点 去 突破 ， 而 决定 Za 在 岩石 中 含量 的 关键 ， 就 在 于 Zn 在 镁 铁 硅 酸 盐 矿 物 中 的 富 集 
以 及 这 些 矿 物 在 岩石 中 含量 的 高 低 。 在 探讨 影响 花岗岩 类 岩石 中 TI 和 Rb 含量 的 因素 时 ， 
就 需要 考虑 黑 云母 和 钾 长 石 在 岩石 中 的 相对 含量 以 及 阐明 TI 和 Rb EAr РИА x Ж 
的 原因 。 

1.4.3 元 素 含量 的 概率 分 布 

上 面 讨论 的 都 是 元 素 在 各 种 地 质 体 中 的 平均 含量 ， 它 们 乃 是 对 同一 地 质 对 象 〈 的 不 同 
部 分 》 进行 多 次 测定 结果 的 算术 平均 值 。 实 际 上 ， 任 何 一 种 岩石 和 矿物 中 元 素 的 含量 总 是 
起 伏 波 动 的 ， 而 且 起 伏 波动 的 幅度 又 各 有 不 同 。 因 此 ， 仅 仅 用 平均 含量 来 表征 元 素 含 量 的 
特征 并 不 全 面 ， 因 为 平均 含量 不 能 说 明 峙 石和 矿物 中 元 素 含量 起 伏 变 化 的 幅度 及 其 变化 规 
” 律 。 为 了 要 全 面 地 描述 元 素 含 量 的 特征 ， 必 须 ，(1)〉 指 出 含量 出 现在 任 一 给 定 含量 值 区 间 
内 的 概率 ，(2) ЖЕНИ, (3) 反映 出 含量 分 布 〈 起 伏 波动 ) 偏离 平均 值 的 程度 。 元 
素 含量 的 概率 分 布 〈 函 数 ) 能 全 面 满足 上 述 要 求 。 因 此 研究 矿物 和 岩石 中 元 素 含量 的 概率 
分 布 的 型 式 和 特征 就 成 为 一 个 极 重 要 的 任务 。 解 决 了 这 一 问题 ， 就 可 以 从 统计 学 上 取得 更 
多 的 信息 ， 从 而 得 出 一 系列 更 有 意义 的 地 球 化 学 结论 。 i 

例如 ， 阿 伦 斯 (1965) 普 研究 SiO: 含 量 在 流 纹 岩 和 玄武 岩 两 类 岩石 中 的 概率 分 布 。 在 
研究 玄武 岩 中 SiO, 含 量 的 概率 分 布 时 ， 他 首先 将 世界 各 地 401 个 玄武 岩 样品 510, 含量 值 的 
变化 范围 划分 成 若干 含量 值 区 间 ， 统 计 了 含量 落 入 各 区 间 的 样品 数 ， 并 计算 出 含量 出 现在 
每 个 区 间 内 的 频率 和 黑 积 频率 〈 表 1.20) 。 

用 表 列 各 区 间 含量 值 的 频率 对 含量 作 直方 图 ， 并 据 此 作出 频率 分 布 曲 线 ， 即 图 1.7 左 
方 的 曲线 。 通 过 同样 的 方法 ， 也 可 作出 流 纹 岩 中 510, 含量 的 频率 分 布 曲线 〈 图 1.7 右 方 曲 
线 )。 


频率 百分数 


48.5 6 73% 





4468502 4 6 Š 60 2 4 6 8 7 214 6 8 80 

50.507 БШ | 
图 1.7 玄武 崇 和 流 纹 岩 中 Si 含量 的 频率 分 布 曲线 
L.H. 阿 伦 斯 ，1965》 


频率 分 布 曲线 可 以 反映 元 素 含量 概率 分 布 的 型 式 和 特征 。 若 频率 分 布 曲线 呈 钟 状 《如 
图 1.7 中 的 曲线 )， 对 于 通过 顶点 的 纵 坐 标 对 称 ,两 又 有 两 个 拐点 , 渐 近 地 接近 于 横 坐 标 轴 ， 
称 此 种 分 布 型 式 为 正 态 分 布 。 所 以 玄武 兰 和 流 纹 岩 中 SiO: 含 量 的 概率 分 布 都 属 正 态 分 布 型 
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ЗЕ 1.20 玄武 岩 中 SiO: 含 量 的 频率 统计 
GEL,H.BJIE R, 1965) 











50:58 (0) АЈ] 每 个 区间 内 的 样品 数 ( 频 数 ) |. 每 个 区 间 内 的 须 率 (%) ”| 每 个 区 间 内 的 黑 积 频率 (%) 
| 

39—40 | 2 0.50 0.50 
40—41 3 ` 0.75 1.25 
41—42 5 1.25 | 2.50 
42—43 10 | 2.50 5.00 

43—44 © 24 6.00 ` 11.00 
44—45 ` 24 : 6.00 .17.00 
45—46 33 2 0 825 ` : 25.25 
46—47 34 8.50 33.75 

` 47—48 46 11.50 f 45.25 
48—49 . 47 11.75. 57.00 
49—50 43 10.75 ` 67.75 
50—51 32 f 8.00 . 75.15 
51—52 40 | 10.00 85.75 
52—53 28 7.00 92.75 
53—54 14 3.50 . 96.25 
54—55 7 1.75 98.00 
55—56 5 1.25 99.25 
56—57 I 3 0.50 99.75 
>57 1 0.25 | 100.00 





式 。 


分 布 的 型 式 也 可 以 用 概率 格 纸 加 以 检验 。 在 这 种 格 纸 上 以 累积 频率 百分数 对 含量 值 作 
图 ， 车 所 得 累积 频率 图 为 一 直线 ， 则 此 分 
布 为 正 态 分 布 。 例 如 ， 玄 武 岩 中 Si 含量 。 si0s% 

的 累积 频率 百分数 在 概率 格 纸 上 就 呈 一 条 
直线 (81.8), | 
正 态 概率 分 布 曲 线 的 位 置 和 形状 特征 
是 分 别 由 变量 〈 在 这 里 为 元 素 的 含量 ) 的 
平均 值 (CX) 和 变量 的 标准 离 差 〈c) 所 决 
定 的 。 变 量 的 平均 值 决定 着 分 布 曲 线 的 位 
置 。 例 如 ， 玄 武 岩 中 SiO, 含量 的 平均 值 为 
48.5%， 则 SiO: 含 量 频率 分 布 曲线 顶点 对 
应 的 横 坐 标 值 〈 相 当 平 均值 》 就 应 为 SiO， 
含量 相当 于 48.5% 的 点 ， 所 以 这 个 曲线 位 
于 图 1.7 中 的 左 方 ， 同 样 ， 由 于 汶 纹 岩 中 
S;O; 的 平均 含量 为 73%， 所 以 它 的 频率 分 








12 5 10 20 50 80 90 95 9899 


布 曲线 则 位 于 图 中 的 右 方 。 变 量 的 标准 离 | 累积 频率 
差 o 决 定 着 曲线 的 形状 ， < 较 小 时 ， 峰值 较 1.8 401 个 玄武 岩 样 品 中 SiO; 含 量 分 布 正 
高 ， 曲线 较 陡 而 宽度 较 ж, ç Bkit, ig ' 态 程度 的 概率 格 纸 检验 


值 较 低 ， 曲 线 较 平 缓 而 宽度 较 大 。 所 以 频 GEL. H. 阿 伦 斯 ，1965) 
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率 分 布 曲线 的 形态 可 以 反映 变量 标准 寅 差 “的 大 小 ， 而 后 者 则 是 变量 偏 离 平 均值 程度 或 变 
量 离散 程度 的 度量 。 标 准 离 差 ¿ 的 值 也 可 依据 下 式 求 出 : 





式 中 %% 为 样品 中 变量 的 观察 值 ，2 为 变量 的 算术 平均 值 ，% 为 样品 总 数 。 

#fk l ЛЬ, ЖЖ ЧЕРИ СНЫ), ， 但 以 含量 值 的 对 数 
作 图 ， 分 布 曲 线 虽 钟 状 对 称 ， 则 称 此 分 布 为 “对 数 正 态 分 布 "。 在 采用 对 数 标尺 的 概率 格 
纸 上 ， 以 昧 积 频率 百分数 对 含量 值 作 图 ， 如 得 出 的 结果 为 一 直线 ， 同 样 也 证 明 此 含量 概率 
分 布 属 于 对 数 正 态 分 布 型 式 。 对 于 对 数 正 态 分 布 的 情况 说 来 ， 只 要 我 们 以 含量 的 对 数值 来 ` 
代替 含量 值 〈 真 数 )， 则 上 述 关于 正 态 分 布 的 一 切 特性 及 意义 仍然 保存 。 

自从 1925 年 列 文生 一 列 辛 格 СФ. Ю. Левинсон--Лессинг) ВИН a g 数 常量 
元 素 氧 化 物 的 含量 呈正 态 分 布 和 1940 年 拉 祖 莫 夫 斯 基 〈H. К. Разумовский) 指出 岩石 和 
矿石 中 许多 元 于 含量 的 统计 分 布 曲线 接近 于 对 数 正 态 规 律 以 来 ， 在 五 十 和 六 十 年 代 曾 对 里 
石和 矿物 中 元 素 含 量 的 概率 分 布 型 式 问 题 进行 了 火 量 的 研究 工作 ， 并 进行 了 较 长 时 间 的 讨 
论 。 根 据 多 数 人 的 意见 ， 兰 石和 矿物 中 元 素 含 量 概率 分 布 的 最 常见 型 式 是 对 数 正 态 分 布 ， 
其 次 是 正 态 分 布 。 也 有 介 于 两 者 之 间 的 其 它 分 布 型 式 ， 但 较 少 见 。 例 如 , 奥 尹 塔 〈Oertel， 
1969) 指出 某 些 数据 组 对 于 Y 和 8 分 布 函 数 的 拟 合 程度 优 于 对 数 正 态 分 布 芍 数 。 但 五 十 年 
代 阿 伦 斯 (Ahrens, 1954, 1957) 所 提出 的 常 量 元 素 服 从 正太 分布, 微量 їл: ж 服从 对 数 正 
态 分 布 的 概括 成 了 当时 最 有 影响 的 观点 。 | 

АЖА Ж, НОЖИ y RUK БЛА О Ip ВЕ. 19602 
斯 特 里 斯 〈A. В. Vistelius) 进一步 作 了 理论 分 析 ， 得 出 如 下 结论 ， 由 单一 地 球 化 学 过 程 
所 形成 的 单一 地 质 体 中 ， 化 学 元 素 的 含量 服从 正 态 分 布 ; 由 数 个 地 球 化 学 过 程 合 加 所 形成 
的 复合 地 质 体 中 ， 化 学 元 素 的 含量 偏离 正 态 分 布 ， 并 且 多 为 正 偏 《其 中 有 些 服 从 对 数 正 态 
分 布 )。 他 将 这 一 结论 称 为 “地 球 化 学 过 程 的 基本 定律 >”。 臣 维特 等 〔G. Ј. 5. Govett 等 ， 
1975) 通过 计算 机 模拟 研究 支持 了 维 斯 特 里 斯 的 结论 ， 他 们 指出 : 在 给 定 随机 数 的 正 态 总 
体 上 ， 局 部 倒 加 另 一 随机 数 正 态 子 体 作为 “异常 >， 结果 导致 频率 分 布 正 偏 。 

维 斯 特 里 斯 对 于 多 次 地 球 化 学 过 程 倒 加 结果 导致 正 偏 而 又 非 对 数 正 态 分 布 的 情况 ， 给 
出 了 元 素 含 量 的 概率 分 布 密度 函数 的 表达 式 

[N= LPSO f 
флотини, Р, 为 第 авия, + оюнан 
期 次 。 

从 上 式 可 以 看 出 ， 维 斯 特 里 斯 认为 元 素 含 量 的 概率 分 布 型 式 偏离 正 恋 是 由 于 多 个 正 态 
母体 混合 所 致 。 根 据 “ 地 球 化 学 过 程 的 基本 定律 ”可 知 ， 由 单一 地 球 化 学 过 程 所 彤 成 的 音 
一 地 质 体 中 ， 化 学 元 素 的 含量 服从 正 态 分 布 ， 设 其 随机 变量 为 *3 若 在 此 地 质 体 上 再 均匀 
地 和 加 另 一 个 地 球 化 学 过 程 ， 则 根据 “基本 定律 ”， 新 登 加 的 过 程 本 身 造成 的 元 素 含 量 分 
布 亦 服从 正 态 分 布设 其 随机 变量 为 x;:， 则 两 个 过 程 琶 加 的 结果 产生 一 个 新 的 随机 变量 
у= +» 概率 论 中 已 经 证 明 y 亦 应 服从 正 态 分 布 。 然 而 ， 地 球 化 学 过 程 的 生 加 往往 是 不 
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均匀 的 ， 局 部 的 。 这 就 使 得 复合 地 质 体 中 元 迷 的 含量 分 布 不 是 随机 变量 y， 而 是 л И хо ВЈ 
ВЕ, Май, ЖЕЛЕ. 

基于 上 述 “ 地 球 化 学 过 程 的 基本 定律 ?> 同时 考虑 到 地 过 中 各 种 地 质 质 体 常常 受 到 后 其 
Ж ЖОЕ ВЕ ЕО ИЯ ЦИ. ПХ Е ме iqi 
期 过 程 ) KIERRE НЕВЕ НЫ Е 1 ВНЕ У А PR BE EANA BRR, Fom x 
(1986) 认为 ， 知 统 地 用 样品 测定 的 元 素 含量 的 乎 均值 来 表示 地 质 体 的 元 素 丰 度 是 不 恰当 
的 ， 因 为 这 种 方法 并 未 将 初始 本 底 和 后 期 作用 的 玲 加 区 分 开 来 ， 从 而 不 能 真实 地 反映 “ 趟 
度 ” 概 念 中 所 包含 的 “初始 本 底 ” 的 含 义 。 为 此 ， 他 提出 了 以 上 述 “ 基 本 定律 ”为 基础 ， 
应 用 柯 尔 莫 各 洛 夫 正 态 检验 的 方法 ， 存 计算 机 上 自动 剔除 不 服从 正 态 分 布 的 超 差 样品 ， 以 
消除 后 期 琶 加 作用 的 影响 ， 并 求 得 反映 禄 始 本 底 的 元 素 丰 度 值 。 在 此 基础 上 ， 于 涯 文 又 设 
想 采 用 地 质 体 中 元 素 含量 的 平均 值 (M) EE (A) 之 比值 M/A), U Л ИЕ А A 
加 强度 系数 ”， 来 反映 所 研究 的 地 质 体 受 后 期 各 种 地 球 化 学 过 程 〈 包 括 成 六 过 程 ) 4 jn W 
响 的 强度 。 在 南 岭 韶 关 地 区 区 域 地 球 化 学 研究 中 ， 他 们 比较 成 功 地 利用 了 这 -系数 判 断 各 
种 成 矿 元 素 可 能 的 赋 矿 层 位 及 地 层 提供 成 矿物 质 的 可 能 性 。 

在 进行 各 类 地 质 体 之 间 的 对 比 时 ， 应 用 上 其 中 元 素 含 量 的 分 布 型 式 及 统计 特征 值 ， 比 单 
纯 应 用 元 素 含 量 的 平均 值 ， 将 会 取得 更 好 的 效果 。 例 如 ， 有 些 侵 人体， 尽管 岩石 特征 和 某 
些 元 素 的 平均 含量 比较 接近 ， 但 却 在 元 素 含 量 分 布 型 式 和 标准 离 差 方面 存在 差异 。 这 可 说 
明 这 些 岩 体 在 成 因 ， 形 成 环境 或 者 在 遭受 后 期 各 种 过 程 的 影响 上 应 该 存在 着 差别 。 一 般 情 
况 下 ， 含 矿 岩 体 〈 受 矿 化 、 雏 变 等 影响 ) 的 元 素 含 量 不 服从 正 态 分 布 ， 其 中 成 矿 元 素 的 平 
Ж. ХНИ ВАРЕН Н Н РАО о | 

ВУ, НИНЫ 进行 概率 分 布 研究 ， 不 仅 可 以 揭露 出 在 含量 数据 中 用 
一 般 方法 所 不 能 发 现 的 潜在 规律 ， 使 地 球 化 学 研究 工作 可 以 更 加 深入 一 层 ， 同 时 这 种 研究 
还 可 提供 区 别 含 矿 和 无 矿 地 质 对 象 的 统计 学 的 标志 ， 因 而 它 又 具有 重要 的 实际 意义 。 此 外 
尚 需 指出 , 随 着 概率 统计 分 析 的 发 展 ,现在 已 有 可 能 应 用 专门 的 多 元 统计 方法 (因子 分 析 、 
聚 类 分 析 等 ) 来 研究 元 未 的 含量 ， 探 讨 元 素 的 共生 组 合 和 自然 分 类 。 这 是 值得 注意 的 研究 
方向 。 
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жом 元 素 的 结合 规 规律 与 赋 存 状态 


元 素 分 布 分 配 现象 是 地 质 作用 的 结果 ， 由 第 一 部 的 叙述 可 以 看 出 ， 在 周期 表 中 化 学 性 
质 相近 的 元 素 有 一致 的 分 配 特征 。 这 一 事实 说 明 ， 认 识 元 素 地 球 化 学 行为 的 原因 应 从 元 素 
的 性 质 和 环境 物理 化 学 条 件 入 手 。 费 尔 斯 曼 曾 提出 从 内 因 和 外 因 两 方面 研究 元 素 的 迁移 。 
现代 地 款 化 学 总 结 出 元 素 分 配 的 晶体 化 学 控制 、 热 力学 控制 和 动 力学 控 制 三 方面 的 因素 
(P. Henderson, 1982), д 

本 章 重点 讨论 元 素 分 配 的 晶体 化 学 控制 问题 。 其 实质 是 元 素 按 化 学 性 质 不 同 选择 有 利 
的 阴离子 与 之 结合 ， 表 更 为 元 素 在 各 种 共存 相间 的 不 均匀 分 配 。 由 化 学 理论 已 知 ， 元 素 在 
不 同 条 件 下 表现 出 来 的 各 种 性 质 和 行为 都 与 它们 的 原子 结构 有 关 ; 而 两 种 元 素 的 结合 〈 化 
合 或 共生 方式 取决 于 原子 之 间作 用 力 的 性 质 ， 即 化 学 键 的 本 质 。 多 年 来 ， 化 学 价 键 理论 
广泛 应 用 于 地 球 化 学 ， 对 离子 键 型 的 结合 性 质 和 离子 的 行为 得 到 了 符合 实际 观察 资料 的 解 
腹 。 现 伐 虽 体 化 学 研究 分 为 两 个 方向 〈 波 维特 Prewitt, 1985)， 实 验 晶 体 化 学 方向 和 量子 
力学 方向 。 以 量子 力学 为 基础 提出 了 晶体 场 理 论 、 配 位 场 理论 、 分 子 轨 道理 论 等 化 学 键 模 
型 。 这 些 理论 应 用 于 解释 固体 的 物理 性 质 、 矿 物 的 化 学 成 分 以 及 元 类 间 结 合 关系 等 ， 提 高 
了 地 球 化 学 的 认识 深度 ， 尤 其 是 对 了 解 过 渡 族 元 素 和 非 离子 键 性 结合 的 元 素 习 性 方面 提供 
了 理论 依据 ; 无 疑 是 个 有 深远 意义 的 方向 。 而 在 当前 地 球 化 学 研究 中 ， 从 应 用 观点 考虑 ， 
大 多 同时 引用 儿 种 理论 模型 说 明 元 素 的 结合 习性 。 在 许多 情况 下 它们 是 互相 补充 的 。 本 章 
重点 根据 几 种 键 模 型 分 类 叙述 元 素 在 地 这 中 相互 结合 的 规律 ， | 


2.1 元 素 的 地 球 化 学 亲 合 性 


2.1.1 自然 物理 化 学 体系 及 其 形成 物 

地 球 化 学 是 研究 自然 化 学 作 用， 以 及 元 素 在 自然 体系 中 迁移 演化 规律 的 科学 。 在 此 应 
特别 强调 ， 自 然 条 件 下 元 素 间 互相 作用 与 人 为 控制 的 化 学 反应 的 区 别 。 地 壳 和 地 球 范围 内 
的 自然 作用 体系 有 以 下 主要 特点 ; 

1) 温度 、 压 力 等 条 件 的 变化 幅度 与 人 为 制备 的 条 件 相 比 是 有 限 的 ， 如 地 这 和 上 地 帐 
的 温度 变化 幅度 为 一 80 一 1800 艺 ， 压 力 由 0.07 一 10"Pai(《 十 万 大 气压 )。 现代 实验 设备 可 
以 制备 的 温度 极限 可 以 从 接近 绝对 零度 (0.000001K》 到 超 高 温 5x10 乞 ЖЕ), 
以 致 到 100MY RRE); 压力 条 件 可 由 真空 到 1.2x 10''Ра, 

2) 自然 作用 体系 中 大 量化 学 组 分 共存 ， 浓 诬 相 差 悬 到。 任 一 地 质 作 用 都 可 以 看 成 是 
由 92 种 元 素 参加 的 体系 ，C 一 392， 如 果 考 虚 同 位 素 则 可 以 有 354 种 核 素 。92 种 元 素 以 其 各 自 
丰 度 决定 的 量 比 参 加 化 学 反应 。 这 与 实验 室 中 观察 的 通常 为 有 限 组 分 数 ， 由 高 纯 试剂 ， 按 
理论 量 比 设计 的 化 学 反应 有 很 大 区 别 。 

3) 为 开放 体系 ， 具 多 变 度 单 向 发 展演 化 的 特征 。 地 球 化 学 作用 中 体系 与 环境 之 间 存 
在 充分 物质 和 能 其 的 交换 ， 以 致 由 于 外 来 成 分 的 加 入 完全 改变 作用 的 性 质 和 条 件 。 因 此 ， 
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地 球 化 学 作用 都 具有 时 间 上 分 阶段 演化 的 特征 ， 如 一 股 岩 浆 期 后 溶液 活动 ， 由 于 不 断 加 入 
来 自 围 岩 的 孔隙 溶液 和 淋 取 成 矿物 质 ， 晚 期 变 为 后 生 侧 分 泌 性 质 的 溶液 。 

4 ) .为 自发 进行 的 不 可 逆 过 程 , 反 应 进行 的 方向 速率、 限度 受 体系 能 量 效应 的 制约 。 
WAENDA D EKERI MEREN AH DA EERIE 过 程 进 行 





的 规模 和 强度 。 自 然 作用 体系 为 多 相 多 组 分 应 体系 ,化 华 反 应 间 受 动力 学 因素 互相 制约 ， 
其 不 彻底 性 。 "i, | 






由 上 述 各 方面 因素 影响 ， 使 自然 作用 产 

1 》 所 形成 的 自然 稳 ; 

种 矿物 的 分 布 丰 度 相差 很 大 : ЕВ СЫ 

括 天 然 有 机 化 合 物 )， 矿 物化 合 物 大 类 只 7 种 ， 矿 物 总 族 数 不 过 200 而 实验 室 中 人 工 制 取 

的 化 合 物 总 数 达 三 十 万 种 ， 动 植物 种 数 达 数 万 种 之 多 。 很 显然 ， 地 球 的 物理 化 学 条 件 相对 

不 大 的 变化 幅度 控制 着 矿物 总 数 和 种 类 。 . 

` 2) 元 素 成 组 分 类 形成 自然 组 合 ， 如 果 按 阴离子 分 类 ， 地 壳 中 只 тает. И 
м. ИМ. RTE, ДИР. М. ВЕ КВ. Е 5 各 种 阴离子 结 

的 阳离子 则 形成 特征 各 异 的 共生 元 素 ， 这 反 РЕН 





БВ ал®танъаякинш. пущи ` 是 的 构 适 位 置 ， 称 为 固 
深 体 。 固 溶 机 制 解 决 了 自然 体系 组 分 多 而 相 数 少 的 矛盾 。 

4) 矿物 之 间接 -* 定 生成 环境 形成 有 规律 的 共生 组 合 。 如 岩石 分 大 类 ， 和 矿床 按 类 型 都 
由 特征 的 矿物 组 合 构成 。 这 些 事实 说 明 ， 在 地 壳 条 件 下 的 物理 化 学 环境 和 一 一 定 的 物质 成 分 
所 确定 的 自然 作用 体系 和 化 学 反应 类 型 经 常会 重复 出 现 ， 并 在 一 定 程度 上 达到 平衡 。 

总 之 ， 元 素 在 自然 界 的 存在 和 活动 习性 是 有 规律 的 ， 这 种 规律 必须 从 元 素 本 身 的 性 质 
和 地 球 的 物理 化 学 条 件 的 结合 上 加 以 认识 。 本 章 拟 从 阴 、 阳 离子 间 的 化 合 和 阳离子 之 问 的 
共生 这 两 个 层次 上 展开 讨论 。 

2.1.2 元 素 的 地 球 化 学 亲 和 性 | 

元 素 的 地 球 化 学 亲 和 性 ， 主要 指 阳离子 在 自然 体系 中 选择 地 与 某 阴 离子 化 合 的 倾向 
性 可 以 设想 ， 在 一 个 有 8? 种 元 于 在 在 的 地 质 作用 中 ， 元 于 有 相同 的 由于 各 几 训 人 

。 然 而 ， 实 际 观 察 证 明 ， 一 部 分 元 素 只 “喜欢 ”与 氧 结 "ВЕНА, Ш 
ВИННЫЕ. EEA T MOAR ALLE 岩 元 素 为 主体 的 含 氧 矿 
物 类 组 合 和 以 重金 属 元 素 为 代表 的 硫化 物 组 合 。 二 者 的 成 因 和 富 集 条 件 是 明显 不 同 的 。 

”县 尔 德 施 密 特 最 早 发 现 这 一 现象 。 他 在 观察 欧洲 曼 斯 费 尔 德 铜 矿石 治 炼 过 程 中 注意 
到 ， 矿 石 经 治 炼 后 在 炉 中 形成 四 个 相 ， 金 属 铁 相 、 硫 化 铁 相 〈 集 中 了 铜 和 重金 属 硫化 物 )、 
硅 酸 盐 炉 酒 和 气相 COs，:O)。 戈 尔 德 施 密 特 把 冶炼 过 程 和 陨石 中 所 观察 到 的 铁 陨石 、 
ВЕНА НН, FEARG DEA EIT ЖЕНЯ 
出 了 把 元 素 分 为 亲 氧 、 亲 硫 、 亲 铁 、 亲 气 和 亲生 物 的 分 类 。 他 并 且 还 推测 地 球 内 部 的 党 
结构 也 应 有 类 似 的 化 学 成 分 的 分 异 。 

可 见 元 素 的 地 球 化 学 亲 合 性 是 一 种 普遍 性 规律 ， 它 是 与 元 素 基 本 化 学 特征 有 关 的 属 
性 。 经 地 质 作用 的 全 球 物 质 -如 图 2.1。 元素 地 球 化 . 
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学 亲 合 性 的 内 在 原因 ， 可 从 以 下 几 方 面 分 . 


.元 素 的 基本 化 学 性 质 _ 亲 铁 性 指 元 素 在 地 沉 中 倾向 于 以 自然 金 属 元 素 状态 存在 的 
性 质 ， 代 表 性 元 素 有 铂 族 、Cu、Ag、Au、Fe、Co、Ni、 等 。 这 些 元 素 的 基本 特征 是 原子 
具有 4 亚 层 充满 或 接近 充满 的 电子 构 型 ， 即 最 外 层 为 18 或 接近 18 个 电子 的 原 于 一 — 称 为 二 
性 金属 型 构 型 。 其 基本 化 学 性 质 为 具有 较 高 的 电离 能 。 由 表 2.2 列 电 负 性 数据 可 见 ， 铀 族 
和 第 一 、 二 副 族 元 素 * 一 1.8 一 2.1， 处 于 电 负 性 水 平方 向 变化 的 过 滤 带 ， 在 化 学 反应 中 表 
现 为 能 保持 原子 的 电子 不 被 剥夺 ， 同 时 也 无 力 夺取 外 来 电子 ， 保 持 电 中 性 ， 而 无 亲 阴 离子 
性 。 | | I | 

阿 伦 斯 和 别 捷 赫 金 СА. Г. Бетехтин) 曾 利用 
”元 素 的 电离 能 和 作为 度量 金属 离子 与 共 它 阴 
离子 (主要 是 氧 和 硫 ) 作用 形成 化 学 键 的 强 强 程度 
的 标 洪 。 并 指出 ， 只 有 同 硫 可 以 形成 高 度 共 价 性 质 
的 化 学 键 的 金属 才 会 显示 出 亲 硫 倾向 СЕЙ М); 
同样 ， 只 有 那些 同 氧 形成 以 离子 键 性 质 为 主 的 化 学 
键 的 金属 才 是 亲 石 〈 亲 氧 ) 的 元 素 。 

元 素 电 负 性 之 间 的 差 值 可 以 为 判断 化 学 键 性 质 
提供 良好 的 标尺 。 可 以 根据 登 属 离子 与 氧 〈 电 页 性 
为 3.5) 或 硫 〈 电 负 性 为 2.5) 的 电 负 性 差 值 来 判断 
元 素 的 亲 氧 性 或 亲 硫 性 。 在 表 2.1 中 列 出 了 第 四 周 
期 部 分 元 素 离子 的 电 负 性 及 其 与 0:- 和 S 电 负 性 


的 差 值 ， 反 映 出 元 素 亲 氧 或 亲 硫 倾向 的 渐变 规 Ша: 元 素 的 地 球 化 学 来 合 性 
Ой, 与 地 球 物 质 的 分 异 
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#21 元 素 的 电 负 性 与 亲 合 性 关系 











































K | ca | sc vit | Crt | Mozr | вез Ni | Cu | Zn 
в fatt x "| lo] 1.3| 1.61 1.4] 1.4 La 1.7] 127] 1.8 | 2.0 | 1.5 
AX 人 金属 与 氧 。 2.7 | 2.5 | 2.2 | 1.9 | 2af 2af 2.1 | 1.8 | ns) 1.7 | 1.5] 2.0 
AX 人 金属 与 硫 urf 1.5 | oef osf onaf 1.1 | nal ов | 0.8 | oz] os |. 1.0. 
| TRR : яи 
зика (ATRRIMD) 
ЖА НЕ 〈 共 价 键 成 分 增多 7 


2。 化 合 反应 的 能 晤 效应 “如果 把 金属 元 素 形成 氧化 物 和 硫化 物 的 生成 自由 能 (换算 
”成 每 一 个 氧 或 硫 原 子 的 ) AGr 值 由 高 的 负 值 到 低 舌 序 排列 得 如 下 序列 ， 

Са; Th, Mg, Al, Zr, U. Th Si V. Na, Ми, Сг, K. Zn. W, Sa. Mo, Fe, 
Со, Ni, РЬ, Cu, Bi, Ра, Hg, Ag, УБЕ ЕКВ ME. ЛЫШ 
密 特 指出 ， 形成 的 氧化 物 和 硫化 物 AGy 值 大 于 FeO( 一 245.93kJ/mol) 和 FeS( 一 101.33KJ/ 
mo) 的 元 素 具 亲 氧 性 ， 低 于 Fe 的 为 亲 硫 元 素 〈 排 在 序列 中 Fe 之 后 ) 。 而 那些 形成 氧化 物 和 
硫化 物 的 ACr 都 低 的 一 组 元 素 如 Ag, Hg, Ра 等 表现 出 明显 的 亲 铁 狂 ， 地 党 中 易 形成 自然 
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金属 元 素 态 存在 。 `. 
FRA ЕЕ ERER Ah, P FIERDE ARRE EET: ` 
FeSiO, + MnS—MnSiO;j + FeS АС,=—11.56К] 
PbCO; + FeS—FeCO,+PbS АС, =—35.71kJ 
因此 ， 地 壳 中 元 素 根据 其 亲 硫 、 亲 氧 倾 向 性 强 弱 通 过 置换 反应 自动 调整 其 结合 状态 而 形成 
适应 亲 合 性 规律 的 稳定 矿物 组 合 。 | 

3， 元 素 的 丰 度 因素 元 素 的 北 合 性 分 类 是 在 地 壳 〈 地 球 ) 的 元 素 丰 度 和 物理 化 学 条 
件 下 表现 出 来 的 。 由 于 元 素 的 站 度 不 同 ， 在 天 然 化 学 反应 中 反应 物 之 间 的 量 比 一 般 是 不 符 
合 化 学 计量 比例 的 。 例 如 ， 根 据 地 壳 克 拉克 值 粗 略 计算 阴离子 元 素 (O、S、F、Cl 等 ) М. 
摩尔 数 与 阳离子 总 摩尔 数 大 体 上 相当 或 略 有 前 余 。 这 由 于 具 挥 发 性 的 阴离子 在 地 球 表层 富 
集 ; 如 果 加 上 地 慢 层 或 用 地 球 总 体 丰 度 计算 ， 则 阴离子 总 量 不 足 。 在 地 这 深 部 ， 阴 离子 不 
足 的 环境 中 只 能 有 一 部 分 阳离子 与 阴离子 化 合 呈 氧化 态 ， 而 另 一 部 分 保留 自然 金属 状态 。 
根据 热力 学 原理 ， 元 素 参加 化 学 反应 的 顺序 按 反应 的 吉 布 斯 自由 能 〈 一 AG) 由 大 到 小 的 
顺序 进行 。 对 那些 形成 氧化 物 和 硫化 物 的 一 AG 都 低 的 元 素 如 ，Pt 族 、Au、Hg、Ag 等 在 
阴离子 不 足 的 体系 中 只 能 呈 自 然 元 素 形式 存在 ， 即 为 亲 铁 元 素 。 

在 阴离子 之 间 O 的 丰 度 大 大 高 于 S、EF、C! 等 ,在 争夺 阳离子 的 “竞争 ”中 ,反应 一 AG 
大 于 FeS 的 元 素 形 成 硫化 物 矿物 ， 构 成 亲 硫 元 素 组 合 。 其 中 铁 具 有 特殊 的 作用 ，Fe 是 高 让 
度 元 素 ， 同 时 具有 亲 硫 、 亲 氧 和 亲 铁 的 过 渡 性 。 在 氧 不 足 的 体系 中 ,元 素 与 0; 化 合 按 一 AG 
值 由 大 到 小 的 顺序 进行 ， 到 铁 由 于 其 丰产 高 ， 可 以 消耗 掉 全 部 剩余 的 0:， 以 致 多 余 一 部 分 
Fe 与 硫化 合 或 呈 自 然 铁 存在 ， 而 使 排 在 FeO 下 面 的 元 素 不 能 与 氧 结合 。 在 与 硫化 合 的 顺序 
中 Fe 同样 可 以 起 到 反应 “ 制 动 剂 ”的 作用 ， 别 列 尔 曼 СА. И. Перельман, 1965) 总 结 上 
述 现象 ， 并 称 为 “化 学 反应 的 制 动 

2.1.3 元 素 的 地 球 化 学 分 类 

元 素 亲 合 性 的 划分 也 是 元 素 自然 组 合 的 最 基本 的 划分 。 亲 合 性 相同 的 元 素 具 有 相近 的 
地 球 化 学 性 质 ， 表 现 出 紧密 共生 迁移 行为 。 在 此 基础 上 将 元 素 进 行 系统 的 分 类 。 元 素 周 期 





” 


系 实质 上 就 是 化 学 元 素 的 一 种 自然 分 类 ， 但 是 对 于 地 球 化 学 来 说 这 还 不 够 ， 地 球 化 学 还 要 
求 说 明 原子 结构 与 元 素 在 天 然 作 用 过 程 中 的 行为 和 自然 组 合 之 间 的 联系 。 这 就 必须 在 周期 
表 的 基础 上 ， 结 合 元 素 的 自然 组 合 及 各 种 地 球 化 学 特征 作出 ; Ж, ЖАЛЕЮ 





REFIR. ЛИШЕН ЖЕ: 
т. 忒 尔 德 施 密 特 的 分 类 “是 以 其 地 球 的 起 源 和 内 部 构造 的 假说 为 基础 的 。 他 根 据 化 
学 元 素 的 性 质 与 其 在 各 地 轿 内 的 分 配 之 间 的 关系 将 元 素 分 为 四 类 ， 见 图 2.2。 
1) 素 石 元 素 ， 离 子 的 最 外 电子 层 具 有 8 电子 (s: 姑 ) 情 性 气体 型 的 稳定 结构， 氧化 
物 的 形成 热 大 于 FeO MERA, SABRO JA, BA TERHERE, EER REKTE. 
2) 亲 铜 元 素 ， 离 子 的 最 外 层 电子 层 具 有 18 电 子 (CHLO 的 铜 型 结构 ， 氧 化 物 的 形 
成 热 小 于 FeO 的 形成 热 ， 与 硫 的 亲 合 力 强 ， 易 熔 于 硫化 铁 熔 体 。 主 要 集中 于 硫化 物 一 一 氧 
вин. | ои 7 ИИ 
: ，3 ) 素 铁 元 素 ， 离 子 的 最 外 电子 层 具 有 8—18 过 渡 型 结构 ， 氧 化 物 的 形成 热 最 小 ， 与 
氧 及 桩 的 亲 合力 均 弱 ， 易 熔 填 熔 铁 ， 主要 集中 于 铁 一 一 镍 核 。 
4) 亲 气 元 素 ， 原 子 最 外 层 具 有 8 个 电子 ， 原 子 容积 最 大 ， 具 有 挥发 性 或 易 形 成 易 挥 
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图 2.2 戈 尔 德 施 密 特 元 素 地 球 化 学 分 类 С 
粗 实 线 为 订 铁 元 素 ， 细 实 线 为 亲 石 元 素 ， 虚 线 为 订 钢 元 素 ， 点 线 为 亲 气 元 素 


发 化 合 物 ， 主 要 集中 在 大 气 圈 。 f 

ШУ, ХКУ “ВЛ” LELKI Ë SS ТЕЕ, С.М, H. O. 
р, В, Са, СІ, Ма, Si, 

2. ЖАНХЕНОЖ ”以 展开 式 元 素 周期 表 为 基础 ， 赋 予 原子 和 离 子 半径 以 重要 意 
义 ， 并 根据 元 素 地 球 化 学 行为 的 相似 性 将 元 素 划 分 为 十 二 族 :， 氮 族 ， 惰性 气体 族 ， 造 岩 元 
ЖК: Іл, Ве, М№а, Мұ, АІ, 51, К, Са, КЬ, 5г.Се Вау .岩浆 射 气 元 素 族 ，B、C、 
N. О. Е, Р, $. С, ЖИ. Sc. Ті, V. Cr. Ма, Fe,Co, № ЖЕЛЕ. Y. Zr, 
НҒ, Nb. Та 和 稀土 元 素 ， 放射性 元 素 族 ;, Ка, U, Th 等 Ж, ЮЖ, 金属 矿床 成 矿 元 
Ж. Cu. Ав. Au, Zn. Са, Hg, Са, In, TI, Се, Sa, Pb; Ч, FAMEEN 
Ë, Аз. Sb, Bi, Se, Te, Ро ЖЖ. Br. Г. At, А 2.3, 
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图 2.3 查 瓦 里 获 基 的 元 素 地 球 化 学 分 类 
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此 外 ， 维 尔 纳 斯 基 、 费 尔 斯 曼 、 施 奈 德 洪 、 了 萨 捷 斯 基 、 卡 多 斯 、 刘 本 立 等 都 提出 不 同 
的 分 类 方案 。 经 过 近 20 多 年 来 的 应 用 和 实际 资料 的 积累 可 以 看 出 戈 氏 的 分 类 已 被 普遍 应 
用 ,作为 考查 元 素 地 球 化 学 行为 的 基本 属性 ,但 对 深入 把 握 元 素 在 复杂 地 质 作用 中 的 习性 ， 
戈 氏 分 类 又 显得 不 够 细 。 查 氏 分 类 也 很 受 重 视 ， 它 比较 好 地 反映 了 元 素 在 成 矿 和 成 岩 作 用 
中 的 意义 。 但 查 氏 分 类 也 存在 不 足 ， 如 稀有 元 素 作 为 一 个 分 类 范围 不 够 准确 ， 目 前 对 稀有 
元 素 的 理解 和 划分 很 不 一 致 。 其 次 造 岩 元 素 的 性 质 和 行为 比较 笼统 ， 重 协 素 族 和 忽 钼 族 作 
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为 单独 一 族 又 嫌 太 狭 。 

з. 为 了 总 结 和 综合 近 20 多 年 来 地 球 化 学 研究 成 果 有 助 于 加 深 对 元 素 性 质 和 行为 习性 
的 理解 ， 本 教材 采用 一 个 新 的 分 类 方案 。 该 分 类 以 元 素 的 电 负 性 为 基础 考虑 元 素 在 成 岩 成 
矿 过 程 中 的 作用 和 地 壳 中 的 主要 赋 存 形式 进行 划分 。 鉴 于 元 素 地 球 化 学 性 质 和 行为 的 过 滤 
性 和 多 重 性 ， 完 评 二 部 分 元 素 跨 属 两 个 组 。 据 此 将 元 素 划 分 为 10 族 如 下 ，( 见 图 2. 人 4 

1) 造 岩 碱 性 元 素 Li, Na, K, Rb. Cs. (Ве), 、Mg、Ca、Sr、Ba， 其 中 Be 跨 两 
个 组 。 此 组 元 素 电 负 性 低 ，= 0.7 一 1.2， 易 形成 电 正 性 离子 。 外 层 为 $ 电子 构 型 ， 具 亲 
氧 性 。 主 要 以 活泼 的 阳离子 形式 迁移 和 存在 ， 构 成 水 溶液 和 岩石 中 的 碱 性 组 分 。 

”2 ) 稀土 元 素 族 “包括 钢 素 和 包 。X= 1.1 一 1.2; 为 4/ 电子 充填 构 型 AMEE, 
也 属 亲 氧 弱 大 性 阳离子 ， 但 通常 为 3 价 ， 水 溶液 中 难 溶 ， 故 此 称 为 “ 士 >， 由 于 丰 度 低 ,不 
属 造 岩 元 素 ， 常 形成 付 矿 物 。 | 

3 ) 高 温 成 矿 元 素 族 或 称 酸 土 元 素 Zr、Hf、Nb、Ta、Mo、W、Re.Tc。X=1.4 一 
1.8; 次 外 层 4 电子 构 型 属 过 渡 族 ， 多 数 具 变价 性 质 ， 因 此 地 球 化 学 习性 具 多 重 性 。 其 中 
Zr、Hf 为 两 性 ， 其 余 主 要 呈 酸 根 络 离子 形式 迁移 或 存在 ， 行 为 特征 为 在 高 温 岩 浆 热 液 作 
用 中 富 集 ; | : 

4) 放射 性 元 素 Z284, Ро, At. Ел, Fr. Ка, Ас, Th, Pa, U, ИЖЕ 
ЖЕТЖ Ж, Х=0.7-2.2; 它们 都 属于 U、YTh 衰 变 系列 的 中 间 产 物 。 除 U、Th 外 ， 寿 
命 短 ， 丰 度 低 ， 几 平 没 有 独立 的 地 球 化 学 活动 。U、Th 属 钢 系 ， 具 5/ 型 内 第 三 层 电子 充 
” 填 ， 为 高 价 弱 碱 性 离子 ， 与 稀土 性 质 相似 。 | 

Б) 第 一 过 渡 族 ”Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni。 为 内 层 4 亚 层 充 填 型 (4= 1 一 
8); Х=1.3—1.8, 具有 由 亲 氧 到 亲 硫 的 过 渡 性 ， 与 Fe 紧密 共生 ， 富 集 于 基 性 、 超 基 性 岩 
浆 活动 阶段 。 I | 

6) 贵金属 族 Ru, Rh, Ра, (Ag), Os, Ir, Pt, Au, (Hg), Жф Ag. НЕ 为 跨 
族 元 素 。X= ~2; 属于 电 负 性 与 电 正 性 之 间 的 “ 电 中 性 ”元 素 ， 自 然 界 以 自然 金属 态 产 
出 为 特征 ， 为 典型 亲 Fe 元 素 。 在 基 性 和 超 基 性 岩 中 富 集 。 | 

7) ШЕИ Си, Zn, Са, Се, Аз, (АБ. Cd, In, San, Sb, (He). Pb. 
T]. Bi, X=1.5—2.2; МАРЕ ТЯН, (ЕР ДЖО НОЗЕ А RE № 








图 2.4 元 素 的 地 球 化 学 分 类 
单杠 出 的 元 素 跨 相 倪 两 组 ， 
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IEAS SEERAD, ДЕЛБЕ, ИАЕА ВЕН, 并 能 达到 部 
ERE. 

8) 造 岩 酸 类 元 素 族 (Bs). В. ©. Al. Si. P, Х=1.5—2.5; ЖУРН Р EER 
子 充 填 ， 离 子 具 充满 的 8 或 2 电子 的 稳定 结构 ， 电 负 性 较 高 ， 常 以 酸性 络 阴离子 形式 在 水 
溶液 中 及 熔 桨 中 迁移 ， 并 形成 含 氧 酸 类 矿物 ， 构 成 各 种 岩石 的 基本 结构 骨架 ， 也 称 为 “ 造 
网 ”元 素 。 | 

9) 阴离子 族 О, S. Se. Te. F. СІ, Br, L, а ЈС, Х=2.1—4.0; Ж 
ЖИР ИТ, АНЬ, ЖЕТ aaa HRANE М, 

10) 地 球 挥发 分 H. (С), (О), Не, М№е, Аг, Кг, Хе, ад: НЕЯ, 
ел, WETEN :分子 或 原子 存在 于 大 气 圈 中 ， 地 质 作用 中 构成 流体 
相 。 对 实现 物质 的 迁移 分 异 ， 侠 质 的 活化 沉淀 有 重要 音义。 | 


离子 型 键 和 离子 的 地 球 化 学 行为 


元 素 阴阳 岗子 问 的 亲 合 性 措 配 ， 受 控 于 体系 的 能 量 有 利 原则 ， 其 根本 机 制 是 :形成 各 自 
最 稳定 的 化 学 键 ， 因 此 元 素 基 本 的 地 球 化 学 分 类 也 可 以 看 成 是 键 型 的 划分 。 | 

2.2.1 元 素 的 成 键 规 律 

1 元 素 的 电 负 性 ”原子 是 由 原子 核 和 核 外 电子 构成 的 复杂 体系 ， 电 子 的 运动 具 波动 
和 粒子 的 二 象 性 。 当 基态 原子 受到 物理 作用 冲击 或 参加 化 学 反应 时 ， 电 子 特 别 是 外 层 电子 
的 运动 状态 发 乍 变化 ， 表 现 为 原子 的 热 、 电 、 光 、 磁 等 方面 性 质 的 变化 ; 因此 ， 原 子 本 身 
一 个 微观 的 物理 化 当 。 它 与 环境 ， 如 化 合 物 晶 格 ， 进 行 物质 和 能 车 的 交 ， 并 自发 
”地 调整 其 内 部 结构 和 电子 的 运动 状态 ， 力 求 与 所 处 的 环境 达到 平衡 。 原子 的 这 种 性 质 可 以 
理解 为 原子 在 化 合 反应 中 表现 的 自治 性 《Self 一 Consistency)。 
每 一 种 原子 适应 外 界 条 件 变 伦 殉 应变 能 力 可 以 用 许多 种 物理 化 学 参数 度量 ， 其 中 最 便 


于 应 用 的 是 元 素 的 电 负 性 。 按 穆 莱 肯 (Mulliken) 电 人 负 性 的 定义 为 : 






X=I+E. (2.1) 
式 中 区- 一 电 负 性 ;7Z 一 一 电离 能 ， 王 一 一 电子 亲 和 能 。 表 2.2 中 列 出 了 戈 迪 计算 的 元 素 在 


各 种 价 态 的 电 负 性 值 ， 以 Xi = 1 的 相对 数值 表示 《 鲍 林 和 绵 菜 肯 给 出 的 以 eV 为 单位 的 电 
负 性 值 见 [2.113 中 ， 其 对 比 规律 一 致 )。 

应 用 电 负 性 参数 便于 赔 明 元 素 的 地 球 化 学 И RPI А BU 
PHa MZ ETAREN. Аа, ОЧЕР 
的 电 负 性 比较 ， 可 以 划分 元 素 在 化 学 кимини. ий, ежвепева яя 
在 自然 反应 中 表现 酸碱度 的 标 度 ， 从 而 作为 基本 性 质 决 定 其 迁移 性 质 和 赋 在 形式。 由 
2.2 可 见 ， 周 期 表 中 电 负 性 最 高 的 元 素 是 F(X = О, ао тежи 
氧化 剂 ， 从 电 负 性 数值 上 T+ 巨 = 4， 具 最 高 的 电离 能 和 电子 亲 合 能 ， 即 保持 本 身 电 子 的 能 
力 最 强 ， 同 时 还 有 很 强 的 从 其 它 原子 夺取 电子 的 能 力 ， 为 强 电 负 性 元 素 。 相 反 Cs 则 既 不 能 
夺取 电子 ， 同 时 电离 能 也 很 低 ， 极 易 失 去 电子 ， 为 强 电 正 性 元 素 。 其 它 元 素 的 化 合 性 质 都 
可 以 从 两 个 极 问 情况 得 到 认识 ， 如 周期 玫 由 左 到 右 习 值 增 大 。 到 第 八 族 Х=1.8—2.1, $ü 
族 元 迷 的 主要 性 质 为 明显 的 化 学 情 性 ， 电 离 能 很 高 ， 但 仍 属 电 正 性 元 素 ， 即 不 能 夺取 电 
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. f 反映 了 Е 构 型 为 充满 或 接近 充满 的 & 亚 层 的 基本 特征 。 周 期 表 的 有 半 部 


АН. В, Si, As, Te#JPo, Аїр 4 X= 1.8 一 2.1 的 对 角 线 ， 是 金属 和 非 ДЮ 分 界 
Бик, 这 些 元 素 同 氧化 合 时 ,与 氧 争夺 电子 的 能 力 与 气相 同 , 化 学 上 表现 
为 两 性 ， 构 成 元 素 酸 碱 性 的 分 界线 。 久 二 2 的 元 素 与 氧 共用 电子 形成 酸根 络 离子 ， 星 酸性 ， 
天 <<2 的 元 素 给 出 电子 ， 呈 简单 碱 性 阳离子 形式 存在 。 因 此 , 元 素 的 电 负 性 能 够 反映 在 化 学 
反应 中 表现 出 来 的 原子 的 电子 层 结 abr fi, kalika kiku Aaa 
Ві СЕН) 和 酸 碱 性 。 . 

2。 元 素 的 成 键 规律 ” 鲍 林 (Pauling, 1960) 提出， 互相 化 合 的 两 个 原子 间 形 成 的 化 
学 键 性 质 与 其 电 负 性 差 有 关 的 理论 ,并 归纳 出 应 用 电 负 性 差 值 AX 估 计 化 合 物 键 性 离子 - 共 
价 比 份 的 经 验 公式 和 经 验 曲线 , 如 图 2.5 ,根据 给 定 化合 物 阴阳 离子 的 电 负 性 差 值 AX 投 点 于 
图 2.5 的 曲线 便 可 求 出 化 合 物 离子 键 性 成 分 百分比 2。 图 2.5 曲 线 只 适用 于 离子 共 价 过 渡 型 
键 的 计算 。 如 CaFs: AX=2.9, i 一 88%; NaCl, АХ=2.2,; $=71%; FeO; АХ= 
1.7, #=52.3%; SiOn АХ =1.6, i 二 48%; CuS: АХ=0.8, ?二 15%。 由 此 ， 可 对 元 
素 间 相互 结合 所 形成 化 合 物 的 键 性 作出 定量 估计 ， 并 可 对 元 素 的 存在 状态 和 活动 性 质 进行 


键 60 

成 
є Я 
20 
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图 2.5 电 负 性 差 人 XX 与 键 的 离子 性 成 分 ` 
СЕМИ, 1960) ` 


= 


MW: _ | n : 

D BOM Ef 和 > 2.1， 以 阴离子 族 为 主 的 元 素 ， 其 化 他 反应 成 键 性 有 重要 党 
XX>2.1，AX<1,0， 即 这 一 组 内 元 素 相互 反应 或 同 原子 阅 反 应 ， 形 成 共 价 键 型 化 合 _ 

物 如 旦 :-O、CO。、N;,、0O, 等 。 形 成 内 部 电 性 得 到 平衡 的 分 子 ， 常 温 下 具 挥 爱 性 ， 高 温 下 能 

与 金属 元 素 结合 形成 挥发 性 化 合 物 ， 为 矿质 搬运 章 。 | | 

ахалж ніта, AX=1.0—1.7, ТАЙНУЮ RHIA 

物 ,形成 易 溶 于 水 的 酸根 如 ，SOi-、CO;i-、VO5 -等 易于 迁移 , 当 4A 瑟 值 比较 大 ,如 Fe:O,、 

SnO:、TiO: 等 或 阴离子 的 电 负 性 较 低 时 ， hat PS 等 则 形 难 溶 的 共 价 键 化 合 

此 时 必须 有 高 浓度 及 高 电 负 性 的 络 合剂 如 ，Cl-、 五 -、S- 等 出 现 ， туей 

移 。 | | 
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离子 与 式 <1.4 的 电 正 性 元 素 结合 形成 以 离子 键 为 主 或 具 过 渡 型 的 键 。 强 离 。 
тави CAX>2) 大 多 易 深 于 水 ;而 混 有 不 同比 重 的 共 价 健 时 AX~ 1.5 一 2， 则 多 
BERRES, возела нна ANA ENTE. 

国电 负 性 元 素 和 = 1.8--2.2， 这 组 元 素 分 为 两 组 ， 周 期 表 右 部 的 《〈2 区 ) MERK 
ан АХЛ EO A. уж DEN 





ЖИЛ Х = L.4—1.8, ПЕМ P] Jt t ga urut НЕ G ART ИВА ЖЕ. 
化 物 ， 如 砷 钴 矿 一 一 砷 镍 矿 (СоАз,— МАз), ВИ (Ag.Sb). № 金 六 (AuTe,〉 等 都 - 
ЕО. 


3) BEERE CX<1.4) 之 间 相 互 化 合 形成 自然 界 不 能 独立 存在 的 金属 键 化 合 物 。 
电 正 性 元 素 只 能 与 电 负 性 阴离子 或 络 阴离子 结合 成 各 种 盐 类 化 合 物 。 其 中 碱 金属 的 盐 类 离 
子 键 性 最 强 ， 其 硅 酸 起 类 焙 点 较 低 ， 属 地 球 物质 中 的 易 迷 组 分 ， 碱 金属 的 各 种 盐 类 也 多 为 
易 溶 性 盐 。 因 此 ， 总 的 讲 电 正 性 元 素 中 碱 族 在 地 质 作用 中 迁移 能 力 最 强 。 

根据 元 素 的 成 键 规律 可 粗略 归纳 元 素 在 地 壳 中 的 存在 状态 和 总 体 迁 移 活动 性 如 下， 
(二 M НЕЕ EMEA p Не ВОН. 外 部 为 分 子 刍 ;( 2 ) 
у 离子 健 矿 物 、 Жаш, (3) шини 宣 碱 富 硅 的 硅 酸 热 类 : (4) 

> 一 一 -上 < 类 价 健 .金属 键 ) 为 主 的 ААВ AERE. 
222 原子 的 大 小 与 离子 半径 Е 
НИПИ, ЭБ Е ОАА OR. ШУ. ЙТ 按 -- 定 规 
则 排列 成 有 序 结构 的 概念 ， 致 使 人 们 自然 地 从 结构 单位 的 大 小 出 发 来 研究 排列 规则 和 晶体 
形态 。 由 此 形成 原子 是 某 种 刚性 球体 以 及 离子 半径 的 概念 。 从 Bragg(1920) 开始 ， 先 后 有 
tak (1937)， 长 尔 德 施 密 特 (1934)， 阿 伦 斯 (1952), Белов(1954), Бокий(1971), 
Whittaker(1966)，Shannon(1969, 1976》 等 十 儿 位 鼎 体 化 学 家 和 地 球 化 学 家 测算 了 元 素 
的 离子 半径 。 | 

РЖИ ВХ, ОЕ КЕННЕ ЛИН ТҮШ, 
在 以 离子 状态 为 主 存在 的 元 素 和 以 离子 键 结 合 的 体系 《离子 晶体 、 熔 兹 、 水 溶液 ) 中 ， 
较 成 功 地 说 明了 离子 的 行为 和 结构 现象 ， 如 晶体 中 原子 的 最 紧密 堆积 原理 、 н 
. 构 、 离 子 间 类 质 同 象 现象 以 及 胶体 体系 对 离子 的 吸附 规律 等 。 但 是 地 球 化 学 家 很 快 便 疮 识 
到 ， 原 子 的 大 小 并 不 是 一 成 不 变 的 常数 ， 害 了 环境 的 许多 物 现 化 学 条 件 而 变化 ， 如 键 性 、 
原子 的 价 态 、 配 位 模型 ， 以 及 环境 的 温度 压力 等 。 后 期 的 著作 中 注意 了 按 不 同 的 键 型 和 配 

出 相应 的 原子 和 离子 半 和 从， 如 分 为 离子 半 往 、 共 价 半径 、 金 属 半径 、 以 至 分 子平 
= 径 体系 。 实 际 应 用 中 ， 区 分 不 同 配 位 和 和 论 谷 价 状态 给 出 的 离子 半径 
体系 在 窗子 键 性 矿物 中 取得 了 较 奋 想 的 效果 。 本 节 重 点 介绍 洲 农 - 波 维 特有 效 离子 半径 体 
系 。 . 

1. 离子 半径 ”离子 晶体 中 正 负离子 中 心 之 间 的 距离 等 于 正 负 离子 半径 之 Mo E АЖ 
子 中 心间 的 距离 可 以 通过 X 光 衍射 法 测 得 ， 一 般 常 以 NaC' 构 型 〈 六 次 配 位 ) 的 半径 为 标 
准 ， 对 其 佘 构 型 的 半径 作 一 定 的 校正 。 求 取 离子 半径 的 方法 不 下 十 几 种 ， 其 中 常用 的 方法 
有 两 种 ， 一 种 是 从 球形 И 种 是 
考虑 核 外 层 电 和 尔 德 施 密 特 
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接触 .根据 测定 出 的 离子 间距 或 唱 格 常数 从 简单 的 几何 关系 确定 离 





ЕН ПОЗА ЫНЫ ATEAN. РНИИ НАЗ 
ЖЕРИНЕ, Р тоз А О?У озо АННА ( 表 2.3)。 
. 表 2.3 所 列 的 都 是 以 配 位 数 为 6 的 NaCl 构 型 为 基准 的 半径 值 ， 对 于 配 位 数 不 等 于 6 的 构 
， 离 子 半径 值 应 乘 以 下 表 中 所 示 的 系数 。 例 如 CsT 构 型 ， 配 位 数 为 8。Cs* 与 1- 的 鲍 kA 
Вод, Ж-ТА, ВИНО НИ ИЖ 2.56 X 38 
本 一 致 





КВ ССМ) 12 8 6 


| 

| 
| 
| 


1.12 | 1.03 | 1.00( 标 准 ) 


4 








离子 半径 系数 0.94 


| 
| 

2. КЖ РЕ ТӘТЕ ЕТИК E 特 (Shannon and Prewitt) 提 
出 了 “有 有效” 离子 半径 表 ，1976 年 又 进行 了 补充 和 修订 。 蔷 农 等 指出 晶体 原子 的 间距 和 有 
效 离子 半径 受 配 位 数 、 电 荷 、 电 子 的 自 旋 态 (第 一 过 渡 族 )、 阴 离子 和 的 配 位 数 、 共 Dr 键 性 
等 因素 影响 而 改变 。 他 们 认为 如 果 已 经 考虑 了 离子 的 配 位 数 、 电 子 的 自 旋 、 电 价 ， 以 及 其 
价 键 性 的 影响 等 则 应 用 阴 - 阳 离子 的 加 和 性 原则 来 估计 晶体 中 原子 间 的 距离 2 是 可 行 的 。 因 
此 他 们 区 别 了 离子 的 儿 种 状态 计算 出 目前 最 详尽 的 半径 体系 ， 并 对 各 种 因素 的 影响 规律 进 | 
行 了 讨论 。 i 

著 农 等 确定 离子 半径 的 依据 仍 是 戈 尔 德 施 密 特 的 基本 原理 ， 即 根据 实测 晶体 中 原子 间 
距 ， 以 ro:- =1.40 А 和 7:- 二 1.33 久 (CN 二 6) 为 参考 标准 。 计 算 中 使 用 了 近 儿 年 来 测 定 的 
1000 多 个 氧化 物 和 有 氟 化 物 原子 间距 数据 。 同 时 考虑 了 离子 的 价 态 、 配 位 数 。 对 第 一 过 渡 族 
元 素 还 区 分 了 不 同 的 电子 自 施 态 ， 见 表 2.3 和 天 2.4。 善 农 、 波 维特 指出 ， 该 半 Е Е RA 
“经 验 ” 半 径 ， 其 数据 有 统计 代表 性 ， 更 适用 氧化 物 和 和 氟 化 物 矿 物 . “有效 半 径 ” 的 提 法 
ая 氧 、 金 属 一 气 键 中 实测 求 出 的 ， 其 中 包含 共 价 键 性 
的 影响 。1985 年 在 青岛 召开 的 地 质 矿 产 部 “地 坏 化 学 ”教材 编审 委员 会 第 四 次 会 议 推荐 
农 一 ИМИ ВК, 

元 素 离子 半径 的 变化 规律 由 表 妈 3，2.4 可 见 ， 尽 管 各 家 所 给 给 出 的 半径 表 数 据 不 同 ， 但 
总 体 变化 规律 是 一 致 的 。 下 列 儿 点 在 地 球 化 学 上 有 较 重 要 意义 : 

1) 同一 一 周期 内 (周期 才 扣 水 平方 向 上 ) 离 子 半 径 随 广 子 座 数 的 增 大 而 减 小 .因为 原子 序 
数 增 大 时 有 效 电荷 增 天 ， 核 的 正 电 荷 对 核 外 电子 的 引力 增强 使 离子 半径 缩小 。 

2) 同一 族 内 周期 表 的 垂直 方向 上 》〉 离 子 半径 随 原子 序数 的 增 大 而 增 大 。 
. 从 每 一 周期 向 下 一 周期 过 渡 ， 原 子 增加 一 个 电子 层 。 О. 

D 从 周期 表 的 左上 方 到 右 下 方 的 对 角 线 方向 ， 离 子 半径 相近 或 相等 
则 。 | 

4) Е ER REE 的 离子 半 径 从 La К 
0.86 为 “ 钢 系 压缩 ?。 因 为 从 La 到 Lu 十 五 个 元 素 的 原子 中 新 增加 的 电子 都 充填 在 从 
外 往 里 数 的 第 三 电子 层 由， 由 于 内 层 电 子 充 十， 半径 缩小 的 辐 度 很 小 ， 致 使 十 五 种 元 素 总 
共 缩 小 了 相当 周期 表 移 动 一 格 所 应 有 的 幅度 ，“ 钢 系 压缩 ”的 结果 导致 稀土 元 素 因 离 TE 
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其 原 因为 
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a О # 75 48 й Ж & 农 О. 发 . 尔 德 ш 基 | ж 农 : 
元 素 价 态 жЕ ж. ЛФ 施 密 特 
| asa | 0970 | (1976) | . “| aso 2 990] ase 
— ША ` _— 1. . 
1 Hè 1.54 一 一 35 Br!- 1.96 1.96 | 1.96 
3 таж 0.78 6.68 0.78 | 37 Rb!t 1.49 | 1.49 1.52 
4 Bet 6.34 2.34 0.45 | 38 51+ 1.27 1.20 1.18 
5 В?” 一 0.20 0.27 39 у? | 1.96 0.97 0.90 
6 er — 0.26. — 40 Zrit . 0.87 0.82 0.72 
4+ 0.20 0.20 0.16 41 Nbš* 0.69 0.66 0.64 
7 № —0.15 0.15 0.13 42 Mott 0.68 0.68 0.65 
8 О? 1.32 1.36 1.40 . 6+ 一 0.65 0.59 
9 F!- 1.33 1.32 1.33 43 Те“. 一 一 0.65 
11 № 0.98 0.98 1.16 44 Rut 0.65 0.62 0.62 
12 Mg? “` 0.78 0,74 0.72. . 45 АҺ „0.68 (3*)| 0.65 0,50 
13. АЙ” 0.57 0.57 0.54 46 Pdt 一 0.64 0.62 ц 
14 Sit+ - 0.39 0.39 |. 0.40 47 Ag'+ . 1.13 1.13 1.15 `” 
15 pt 0,35 0.35 0.38 48 СА 1.03 0.99 0.95 
16 52 1.74 1.82 1.84 49 In3* 0.92 0.92 9.80 
e+ 0.34 0.29 0.29 50 512% 一 1.02 | 一 
17 СИТ . 1.81 1.81 1.81 + 0.74 0.67 0.59 
19- K! 1.33 1.33 1.38 51 Sb% 0.90 0.90 0.76 
20 Са?* 1,06 1.04 1.00 52 Tet- 2.11 2.11 2.21 
21 Secs+ 0,83 0.83 ‚. 0.75 * 0.89 0.89 0,37 
22 Ti+ 0,69 0.67 0.67 | 6+ 一 (0.56) 0.56 
t+ 0,64 0.64. 0.61 53 I)“ 2.20 2.20 2.20 
23 у?+ 0.65 0.67 0.64 55 Си* | 1.65 1.65 1.67 
5+ —0.40 0.40 |. 0.54 56 Ва?* 1.43 1.38 1.35 
24 Сг?* 0.64 0.64 0.62 57 13% 1.22. 1.04 1.03 
| + + | 一 0.35 0.35 0.44 58 С=* 1.18: | 1.02 1.01 
25 Мо?* А 0.91 0.91 0.67 ` + 1,02 0.88 0.87 
+ {- 0.70 0.70 |0.58 0.6501, 59 Рт°* 1.16 ‚1.00 0.99 
“+ 0.52 0.52 0.53 «+ 1.00 一 0.85 
26 Бе 0.82 0.80 | 0.61 0.78 во Nd* . | 1.15 0.99 | ` 0,98 
ою. 0.67 0,67 | 0.55 0.65 61 Pmf* 一 0.98. 0,97 
27 Cot 0.82 0.78 | 0.65 0.75 62 Smš* 1.13 | 0,97, 0.95 
3+ 0.64 0.64 10.55 0.61 63 But 1.24 一 1,17 
28 Ni2+ - 0.78 0.74 0.69 „ 1.13 0,97 0,95 
29 Сш* > 一 0.98 0.77 64 Саз* 1.11 0.94 0.94 
БИШ, — 0.80 | 0.73 65 Tb’+ 1.09 0.89 0.92 
30 Zt ` 0.83 0,83 0,74 “ 0,89 j| 一 0.76 
31 Ga% 0.62 0.62 0.62 66 Dy*Y > 1.07 0.88 0.91 
32 Gett `` 0.44 0.44 |. 0.53 67 Hot ' | 1.05 0.86 0,90 
33 Ав?- | — 1.91 一 68 Er 1.04 | 0,85 |” 0.89 
+ 0.69 0.69 0.58 69 Ти 1.04 0,85 0.88 
s. о 0.47 0.46 то УЬ" 1.00 0,81 | -0,87 
34 Sen . 1.91 1,93 1.84 ті La” 0.99 0.80 | 0.86 
+ 0.35. | 0.35 0.56 | 12 Hee 0.84 | 0.82 -| OZ, 
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> 
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хла |ы x |жж AA a дк 

元 案 论 态 | 施 密 特 | | EK йж жав | i 

| aso | (1971) | (1976) | aso | (1971) (1976) 

73 Tast | 0.68 0.66 0.54 | 82 рь 1.32 1.26 | 1.19 

74 м“ 0.68 0.6% 0.66 | 83 Bi* 一 1.206] 1,03 

| | 06 0.60 84 Роб» 一 — | 0.67 

75 Rett 一 [C*)0.52 0.63 85 AP+ о | 0.62 

76 Ost 0.607 ' 0.65 0.63 87 Ег! 一 一 1,80 

77 Irit 0.66 | 0.65 0.63 88 Ка? [ 1.52 ` 1.44 1.48 

78 ри | 一 ， 0.64 0.63 89 Ac? . — 1.11 1.12 

79 Аш* — | 1.37 1.37 90 Th“ 1.10 0.95 | 0.95 

+ 一 一 0.85 91 Pat 一 03 | ла 

80 Hg 1.12 1.12 1.02 92 U ` 1.05 0.88 | 0.59 

81 тп? 1.497 1.36 1.50 6 一 一 | 0.73 
3+ | 105 | as | 0.89 | | : 




















D 过渡 族 元 素 前 一 个 数 为 做 自 旋 志 ， 后 一- 数 为 高 自 旋 态 。 


径 相近 而 紧密 共生 。 同 时 还 影响 到 钢 系 之 后 的 V、 和 下 两 周期 同族 元 素 的 离子 半径 不 因 增 加 
MALAN Ры TA 


子 层 而 增 大 ， 反 而 变 为 稍 小 或 相等 。 f 
5) 对 于 同一 元 素 而 言 ， 阳 离子 由 于 失去 电子 ， 而 离子 半径 小 于 原子 半 径 ， 肥 Z, B| 
是 电子 而 大 于 原子 半径 。 如 :; 5770.294, 571,044, 5°-©©1.84Д„ 








六 而 高 价 阴离子 的 半径 大 十 低 价 
的 离子 。 例 如 Fe*+ 二 0.78A，kFe’: 一 0.61A; Мп: = 0.834, Ма =0.53 A %, 

D 一 般 说 米 ， 阴 离子 的 半径 比 阳离子 的 半径 大 得 多 。 阴 离子 半 俊 大 多 数 在 1.30- 
2.0A 之 间 ， 而 阳离子 的 半径 则 在 0.1 一 1.65 有 之 间 。 

3。 自 洽 场 理论 中 原子 离子 半径 的 物理 意义 ”自治 场 理论 认为 ,“ 唱 体 结构 可 以 看 成 为 构成 化 合 
物 原子 在 性 质 上 互相 匹配 ( 自 洽 ) 的 直接 结果 ”,“ 原 子 的 特性 在 血 一 -种 化 合 物 中 都 是 有 所 变化 的 ”。 了 | 沦 
原子 理论 关于 原子 大 小 的 概念 可 归结 为 以 下 要 点 (马尔 福 宁 Marfunin, А. S., 1979): 

D 基态 原子 的 大 小 取决 于 电子 密 府 的 径 向 分 布 ， 可 根据 电子 轨道 的 径 向 波 请 数 计 算 。 电 Тї ieh 
方向 密度 最 高 的 距离 称 为 轨道 半 摊 yoww， 人 在 量子 力学 计算 中 更 常用 原子 的 平均 举 f ras ra= rost (0.1 一 
0.2A)。 . ， 

2) 处 于 化 合 物 中 的 原子 ， 其 电子 规 道 相互 重合 形成 新 的 分 子 轨道 。 离 子 的 半径 可 根据 ЖОЮЫ 小 或 
电子 云 密度 极 小 来 确定 〈 指 总 的 电子 密度 ) 。 化 合 物 中 阳离子 的 价 电子 并 不 直接 决定 其 离子 的 大 小 ， 因 为 
这 些 电子 进入 了 分 子 轨道 ， 而 这 些 分 子 轨道 具有 配 位 体 的 特征 ， 图 2.6。 о 

з) 离子 的 半径 可 根据 分 子 轨道 的 波 邱 数 计算 。 О 

图 2.6 为 NaCl 唱 体 中 xs+ 和 Cl 离子 的 原子 轨道 的 迭 加 和 总 电子 密度 曲线 。 图 中 Nat, CORT 
心 〈 内 层 ) 电子 的 每 一 个 亚 电 子 层 都 有 自己 的 轨道 半径 mre。Na+ 的 价 电子 3s 有 很 大 的 轨道 半 0, nih T 
3s 电子 参 加 组 成 分 子 轨道 ，Na! 的 半径 主要 由 核心 电子 的 波 函数 决定 ， 而 CI- 的 价 电子 基本 是 它 的 核心 
电子 ， 因 此 影响 总 电子 密度 ， 决 定 原子 轨道 的 边界 ， 由 图 可 见 原子 间距 为 2.82&，2.82 = к. (1.17) = 
rem (1:65) &。 根 据 自 洽 原 于 理论， 离子 的 大 小 象 化 合 物 中 原子 的 其 它 性 质 一 样 是 个 可 变 的 量 。 没 有 到 处 
通用 的 半径 ， 离 子 大 小 的 数值 ， 只 有 对 于 一 对 离子 和 确定 的 结构 而 言 来 加 以 确定 但 从 应 用 角度 ip k. 为 离 
子 半径 提供 了 对 原子 间距 的 一 种 近似 的 估计 ， 在 比较 原子 大 小 的 相对 变化 时 是 一 种 可 用 的 参数 。 
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И 2.6 NaChh| Na 和 CT AT 的 原 - 子 轨道 的 选 加 和 总 电 : FEN Yna» уд: 
умът СН ‹ 
GELAT 1970) 


离子 半径 ; 


2.2.3 离子 的 性 质 和 行为 

离子 是 元 素 在 自然 界 一 种 存在 状态 :， 离 子 不 但 存在 于 晶体 结构 中 ， 同 时 还 存在 于 溶液 
和 熔融 体 中 。 因 此 离子 是 可 以 独立 活动 的 质点 ， 其 行为 规律 受 离 子 的 性 质 和 环境 条 件 的 控 
制 。 离 子 可 分 为 简单 的 阴 、 阳 离子 和 络 合 阴 、 阳 离子 ， 其 最 基本 的 性 质 是 带 有 电荷 。 简 单 
的 阴 、 阳 离子 可 以 看 成 是 苟 正 、 人 负电 的 原子 ， 络 合 阴 、 阳 离子 可 以 看 成 是 带 有 电荷 的 分 
子 。 

离子 的 一 切 行为 都 可 以 从 离子 的 大 小 和 电荷 这 些 基本 性 质 得 到 解释 。 从 离子 本 身 作为 
一 种 微观 体系 来 讲 ， 其 原子 或 分 于 质点 的 内 部 电子 运动 状态 通过 得 失 电 子 〔 简 单 离子 ) 和 
形成 分 子 轨道 ( 络 离 子 ) 已 经 达到 了 能 量 上 的 平衡 一 一 稳定 态 。. 查 由 于 发 生 电子 的 得 失 ， 
使 质点 的 电 性 失去 平衡 一 一 电 不 中 和 ， 正 是 这 -- 对 了 矛盾 使 离子 间 互 相 化 谷 。 
` l. .台子 体系 的 电 中 性 原理 ， 荷 电离 子 组 成 晶体 或 溶液 村 ， 其 正 、 负 总 电荷 数 相 等 ， 
并 保持 体系 的 电 中 性 。 对 于 MX: 型 离子 化 合 物 其 阴 、 М-РН ОР а, БАЙ 
数 )， ЖАДА, | 

Ma= Xb . (2.2) 
称 为 价 键 规则 。 价 键 规则 应 用 在 含有 类 质 同 像 混和 人物 的 晶体 结构 中 ， 表 现 尖 转 换 所 应 中 的 
电价 补偿 法 则 : 即 类 质 同 像 混 入 物 进入 唱 格 必须 遵守 正 、 ВНЕ 体 为 电 
如 : . 
ЖЕН: Cat + АР <> Ма + Sit* 
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BKA: Cat + OH-<—— ТК" + 025 

m р: 3(Mg+Fe)2t:<—=2(A]+ EFe)3* 

НЕСЕ ТТЕ СОАО 体系 中 表现 为 体系 的 正 、 负 离子 的 总 摩尔 数 相等 : 

Ent — En =) _— (2.3) 
这 一 法 则 制约 着 水 流 液 体系 化 合 移 的 电离 络 合 、 溶 解 、 沉 淀 等 反应 的 进行 和 制 动 。 

“ 2. ' 配 位 法 则 在 有 序 结构 中 相互 化 合 的 离子 、 原 子 以 致 原子 团 严格 按 一 定 规则 排列 ， 
构 厂 晶体 结构 上 为 数 不 多 的 一 一 14 种 空间 格子 ， 适 用 于 所 有 矿物 和 化 合 物 的 几何 模型 。 考 
查 组 成 各 种 晶体 的 结构 单位 配 位 多 面体 ， 可 以 有 助 于 认识 晶体 排列 中 离子 的 行为 。 

电 体 结构 中 茶 一 质点 为 一定 数量 的 原子 或 异 号 离子 所 围绕 ， 紧 邻 的 原子 或 异 号 离子 数 
称 为 “ 配 位 数 ”。 离 于 的 配 位 数 决定 РИН, EATE В 中 只 有 
当 阴 阳离子 完全 紧密 接触 时 ， 唱 体 才 是 稳定 的 。 在 不 同 构 型 祁 子 品 体 中 ， 变 使 阴阳 离子 完 
全 接触 ， 其 半径 比值 必须 满足 表 2.5 中 所 列 的 条 件 。 常 见 阳 离子 在 氧 见 子 的 最 紧密 ЕН 
格 中 的 配 位 数 见 表 2.6。 Е 


№ 2.5 配 位 数 和 离子 半径 比值 的 关系 
































| 
‚+ ысымы | 
Ft R 位 数 | < | 实 . Я 
- 一 一 КИНИ 
0— 0.155 2 | н.о, OU- ‚ЕТ :oz 
0.155—0.22 | 3 T (СО? CBO? ,ENO 
0,22-—0.414 ESO, J? РО (ЮУ 
0.414—0.732 | 6 | AlO Mg, TiO- 
0.732—1 | 3 | | Мор, СаО, PbOs 
J 12; UDRAS RREH | KO,CsOis 
№ 2.6 常见 阳离子 与 所 的 配 位 数 
ñ 
配 位 数 | pG ЕЯ 子 
3 | Bt ,Ct ‚Ме 
4 | Best B APY Sitt PET SI Ср М5 Сге Mn rt, Zn? Gat Gett, Азб* Set 
6 Lit Ngt АР, К Eit ,Crt Мп, Fe7t , Fett, Cot Ni? ,Си?* ,70?*,Са?* ,Nbs+ „Та Sutt 
6 — 8 | Nat Catt г?" Yt, Zrt Cdt, Ва?*, Ceit Lut HE+, Thi, Vi+ 
8—12 | Ма, к, Саі, КЬ, та Сее, Ваг", La2t „Се рЬ2+ 
| 





只 有 符合 表 2.5 所 列 的 阴阳 离子 比例 范围 的 多 面体 结构 才 是 最 稳定 的 结构 ;如 [CO ， 

ГО, Т, (POJN 等 结构 是 不 稳定 的 。 因 此 ， 氧 盐 类 络 阴 离子 的 配 位 数 和 电荷 数 通 式 为 ， 
eom PCN — Zee _ (2.4) 
Жир ы, Г НАВЕРНОЕ, ШЕРТИ, W lk tN Ж 
体现 了 离子 间 结 合 的 几何 稳定 性 。 | 
著 农 还 提出 阴离子 配 位 数 的 计算 方法 ， 设 化 合 物 类 型 为 ，"42DBerXy 

式 中 已 、@、 工 为 各 离子 的 号 位 数 , 关 .为 系数 。 如 镁 柚 榄 石 分 子 式 可 写成 ， YMg,FSIYO: 
则 根据 电 中 性 原理 ，O* “的 配 位 数 为 : 
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хУ=рР+ 90 | (2.5) 
RAE mi: у= (94 D =. | 


3. 离子 电位 ”离子 风电 项 和 火 小 综 合作 用 效果 决定 宛 子 在 化 学 反应 中 吸 引 价 电子 的 
能 力 。 在 水 溶液 中 阳离子 与 名 之 间 争 达 电 子 的 能 力 与 0- 再 之 间 争 夺 价 电子 的 能 力 的 高 低 
决定 离子 的 酸 碱 性 。 刘 离子 吸引 价 电子 的 能 力 低 于 菇 + 者 的 显 碱 性 ， 在 水 溶液 中 以 简单 阳 
离子 形式 在 在， 大 于 孔 * 的 显 酸性 ， 在 水 溶液 中 以 酸根 络 离子 形式 存在 ， 阳 离 子 吸 引 答 电 
. 子 能 力 与 了 蔬 * 相 近 的 离子 显 两 性 ， 人 在 正当 天 然 水 溶液 中 易 以 氮 氧 化 物 形式 沉淀 而 难于 迁移 
元 素 的 酸 碱 性 可 以 用 子 电 位 近似 衡量 ， 其 定义 公式 : 
== Z/v К (2.6) 
Lo 常见 离子 的 离子 电位 绘 于 图 2.7 中 。 











式 中 离子 电位 下 等 于 岗子 的 电荷 与 半 答 2 





з" 4 
电价 


图 2,7 元 素 的 离子 电位 
工 一 形 或 自由 窗子 ， 一 形 戒 介 表 络 离子 ;下 一 形成 多 元 酸 阴 每 子 ，J 一 形成 CO3-，SOi -型 阴离子 


由 图 ， 离 子 的 性 质 和 行为 可 按 7 进 行 分 类 : 
1) z<2.5; 为 电价 低 半 给 大 的 碱 性 阳离子 ， 在 水 溶液 中 同 蔚 "争夺 O° 的 能 力 弱 ， 其 
氧化 物 溶 水 中 全 HH 成 简单 阳离子 和 OH 如 下 : 
СаО + Н.О—>Са?*+2(ОН)- 
2) л=2.5—8.0: 50ДЕ Г. АОИ, ЖИ УН 4407-м 
能 力 相 近 ， 其 氧化 物 易 与 H:O 化 合 形成 氢 氧 化 物 沉 演 ， 如 反应 ， 
FeO; + 3H- O—2F e(OH); 
这 类 元 素 在 强酸 性 条 件 下 可 以 呈 简 单 的 离子 形式 活动 ， 在 正常 (pH=9 一 4) 天 然 水 溶液 ， 
中 则 生成 氨 氧 化 物 沉淀 。 但 是 ， 如 果 体 系 中 出 现 高 浓度 的 具 高 电 负 性 的 〈 开 之 民 o) 络 合 
PaF, СТ, 则 络 合剂 可 以 及 所 氧化 物 中 夺取 阳离子 ， 形成 复杂 的 竺 离 了 使 之 溶解 、 
3) 225. 为 具有 小 的 离子 半径 的 高 从 阳离子， 在 水 溶液 中 比 H* ж O 的 能 力 强 ， 






66 





Р 7 


ERHO 中 的 O07- 与 之 结合 成 络 阴离子 ， 同 时 使 HH' 游 离 ， 深 液 显 酸性 ， 称 为 酸性 离子 ， 反 
应 为 | | ` 
_ 50+ НОЕ + 5047 = 
这 组 离子 在 正常 天 然 水 溶液 中 可 以 呈 易 溶 的 酸根 离子 形式 过 移 。 Kop т=в-—130— 组 离 

子 易 形 成 多 元 酸 复杂 络 离 子 。 | .. 
总 之 ， 离 子 的 基本 性 质 决定 其 化 学 反应 行为 及 其 在 自然 征 境 中 的 迁移 习性 。 
4. 络 离 子 及 其 地 球 化 学 意义 ” 络 离 子 是 由 成 分 相对 稳定 的 元 素 组 成 的 原子 团 ， 称 为 


- 基 困 ， 具 独立 的 化 学 和 卓 体 化 党 性 质 ， 可 以 在 一 定 物 理化 学 条 件 下 在 固 相 、 溶 液 相 或 熔融 


相 中 稳定 存在 。 | 
D 络 离子 的 形成 与 性 质 络 离子 由 一 个 中 心 阳离子 同一 个 或 数 个 六 离子 或 中 性 分 子 
以 配 位 键 方式 结合 形成 ， 与 中 心 阳离子 结合 只 分 对 起 叫 配 位 体 。 络 离子 的 形成 机 





制 可 单 实验 加 以 说 明 ， 在 AgNGO; 溶 液 中 加 入 少量 NaQ] 则 立 мужда АСЕ: 


AgNO; + NaCi— AgC1 + NaNO; 
然而 当 再 加 入 过 量 的 NaCl， 则 可 出 现 AgCI 沉 淀 被 溶解 的 现象 ， 体 系 中 形成 了 可 溶 的 AgCli 
络 离 子 ， 其 反应 如 下 : 5 
АБС! + С1-->САБС1, 
CAgCls]- 称 为 络 离子 ，Ag' 为 中 心 阳 离子 ，C!- 为 配 位 体 。CAgCl]- 也 可 以 看 成 -个 电荷 
未 达 平 衡 的 分 子 ， 其 内 部 Ag-C] 为 共 价 键 结合 ， 基 团 整体 带 有 :一 个 负电 荷 。 络 离子 AgCl 
有 与 AgCl 和 CI- 都 不 相同 的 化 学 性 质 ， 其 主要 特征 是 形成 内 部 整个 原子 基 团 范 围 内 闭合 的 
分 子 轨道 ， 外 部 以 质点 电荷 的 静电 力 与 反 号 离子 时 离子 刍 结 全 i Шиа ШЕ 
一 种 复杂 的 多 键 型 化 合 物 ， 其 化 学 通 式 为 ， 
кта кеш 


Am ев ` XD, 
阳离子 中 心 阳离子 配 位 体 
一 一 络 离子 一 一 
络 合 物 
А—п<2.5, В я>2.5, X 强 电 负 性 元 素 。 | 
络 离子 是 一 种 弱电 解 质 ， REWERA MENAR ENAH, 称 为 络 离子 的 不 多 
定常 数 : 
设 反应 ， f (мехде- рну Ме" + яХ?- 
Ме”* р-`т 
MI Кк= саја 
因此 ， 电 离 度 愈 高 的 络 启 子 在 水 溶液 中 稳定 性 愈 差 ， ОЕ ВЖ ВОВЕ 36. . 
2) 强 电解 质 络 合剂 ”天 然 水 溶液 中 可 能 存在 的 络 合 物 配 位 体 可 以 分 为 无 机 和 有 机 两 
Жж: | 

















(2.7) 


(1) 无 机 配 位 体 如 ; СГ, F-, O2-. 5-, ОН-, Н$-, НСО;, СО:-, SO:-, 


H:0、NH;、Br-、1-、CN- 等 。 


(2) ”有 机 配 位 体 如 亲 水 性 基 团 ，-COO-、-NHs RS-, КОН, RO-, Be 状 高 分 
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TAME MAF. 

”实验 证 明 ， 络 合作 用 必须 在 高 浓度 配 位 体 环境 中 才 是 有 利 的 。 因 此 ， 可 以 推断 地 过 中 
最 发 育 的 络 合 反 应 发 生 在 富 集 配 位 体 一 一 络 合 剂 的 条 件 ， 如 嘿 浆 期 后 富 挥发 分 溶液 ， 浓 岗 
水 溶液 等 。 ERAMA ERISA алин Ра, шчас, Е 水 溶液 中 
有 较 高 的 溶解 度 ， 使 络 合 反应 

其 次 ， АВЕ. CH, SO1-, СОА, #Г 以 取代 化 
АЖ kis tt ik, ЕБЕТ, КИТ, 

‘SnO, + 2HF + 2F- =: [(Sn(OH),F,32- 
РЪЅ + 4СГ = (РЬС1, 277 + S2- 

高 浓度 碱 性 阳离子 的 在 在 有 利于 络 离 子 的 形成 ， 根 据 化 学 反应 酸 碱 性 平衡 原则 ，: 在 富 
АЕТ, ДАНИИ X вод TRAR BREDIE, RHF, 
这 些 元 素 与 配 位 体 结合 成 络 离子 。 因 此 碱 性 阳离子 和 Na+、K*、CGaz+、Mg2+ 等 也 是 一 种 
络 合剂 ， 与 配 位 体 一 起 与 成 矿 元 素 (= пасат MARRAN EBIEMDA ADN 
结合 物 。 | | Eo ` 


2.3 ЖЕ УЧЕ 


上 节 中 讨论 了 元 素 能 够 形成 独立 化 合 物 〈 矿 物 ) РОНЕ АНЕ, ВН 5 
微量 (<0.1%) 状态 的 元 素 不 形成 自己 的 独立 矿物 ， 而 是 分 散在 其 它 元 素 矿 物 晶 格 中 ， 
其 分 配 和 相互 结 全 规律， 基本 上 是 受 元 素 类 质 同 象 或 形成 固溶体 规律 的 控制 。 

2.3.1 类 质 同 象 置 换 的 条 件 | w 

某 种 物质 在 一 定 的 外 界 条 件 下 结晶 时 ， 蝇 体 中 的 部 分 构 
造 位 置 被 介质 中 的 其 它 质点 (原子 、 离 子 、 络 离子 、 分 子 ) 
所 占据 只 引起 晶 格 常数 的 微小 改变 ， 晶 体 构造 类 型 、 化 学 
键 类 型 、 保持 不 变 的 现象 称 为 “类 质 同 像 ”。 混 和 人 晶体 中 的 
物质 称 为 “类 质 同 像 混 入 物 ”， 含 有 类 质 同 像 混入 物 的 混合 
ВИЖ, MAH 分散 状态 按 概率 分 布 在 构造 位 置 
80 中 。 | 

MgzSiO ， FezSiO, snanta nik p Pika 
图 2.8 ЕН Е ЕЖЕ (2.8). Я, WRA: 
溶 体 与 晶 格 常数 (Mg: -Fe:):SiO, 


c=5.972+0.1% 


сол) 





式 中 ， z=Fe%, с песн К. 
在 晶 格 中 质点 〈 原 子 、 离 子 、 络 离子 ) 之 间 类 质 同 象 置换 不 是 任意 的 ; ña ЖА 性 质 

相近 的 元 素 互 相 之 间 可 以 充分 置换 ， 形 成 任意 比例 的 固溶体 ， 称 为 完全 类 质 同 象 ， 相差 较 

大 的 离子 间 的 置换 受到 很 大 限制 ， 形 成 有 限 类 质 同 象 。 本 节 主 要 讨论 支配 类 质 同 象 置换 的 
. 工 .晶体 化 学 条 件 _ 


x: CG ЕЕЕ АЕРУ ЗНН KR tH, зане 
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不 超过 较 小 质点 的 半径 的 15 引 时 ,就 可 以 在 晶体 结构 中 互相 置换 。 索 波 列 夫 指出 ， FEA FA 


r: 9 别 代表 较 大 离子 和 较 小 离子 半径 ， 则 ;， G) wF <10-15%BF, ЖЕ 





质 同 像 ， 端 元 组 分 问 无 限 混 溶 ， 《2 ) 当 思 二 公 一 10 人 % 到 20 一 40% 时 ， 高 温 下 形成 完全 半 
-一 А —— --T[ 222 


质 同 像 ， 温 度 下 降 时 间 深 体 发 生 分 解 ， 为 有 限 混 溶 现象 ， (3 ) 4 > 25—40 BF, 





> 不 能 形成 类 质 同 像 。 : 
š к ВЕЛ Е Ot ae ЕЛЕЙ pr Z fii, Im s TERA E 
кайы. 因此 ， 对 于 异 价 闫 质问 像 离子 半径 的 限制 较 宽 ， 例 如 ， 票 z 母 中 Мея 


А]3+ 071—2 =T, ° 






时 使 在 高 温 下 也 只 能 形成 不 完全 全 类 


_2) 原子 和 离子 的 配 位 数 配 位 多 面体 的 对 称 性 ” 例 Ш, SicAb Fetz 发 生 于 
蚁 体 结构 中 的 四 次 配 位 结构 位 置 ， 而 不 发 生 在 六 次 配 位 结构 位 置 。 磷 灰 石 中 Ca2+ 被 Srz+、 
Mn 、TR 等 置换 发 生 于 晶体 结构 中 的 九 次 配 位 结构 位 置 。 角 内 石 中 FEez*e-Mge*， 发 生存 
晶体 结构 中 畸变 的 八 面体 (四 方 双 锥 〉 空 隙 。 石榴 石 中 Ca “一 Mg" 发 生 在 晶体 结构 中 的 
畸变 六 面体 之 中 心 。 

ТРИТЕ 
MCP (0.964 ); Нз#*(1.12 AAC (1.064). НЫ, 但 是 由 于 键 性 不 
则 ， 彼 此 并 不 置换 。 因 此 在 硅 酸 失 造 岩 矿 物 中 不 易 发 现 Ch 和 Hs 等 元 素 ， 反 之 Cu 和 Hg 等 元 
素 的 硫化 物 中 也 不 易 发 现 Na、Ca 等 元 素 。 

例如 Si 被 Al 的 置换 ， 二 者 半 径 之 其 等 于 Si'! 府 径 的 47%， 但 二 者 的 类 质 同 像 置 换 十 分 
广泛 。 在 硅 酸 盐 矿 物 的 晶体 结构 中 ， 钢 时 AJ"+ 共 价 电子 数 与 架 状 构造 硅 酸 盐 中 的 Si'++ 相 
同 ， 导 链 状 构造 竺 酸 盐 中 的 Si 也 很 接近 ， 结 果 原 池 间 距 AL-O 与 Si 接近 (Al-O 平 均 为 
1.7 和 ，Si-O 平 均 为 1.61 有 .二 者 相差 仅 6%)， 使 卫 者 容易 发 生 轩 换 ; HF 共 价 键 大 多 是 
琳 化 了 的 ， 国 此 从 是 形成 相似 条 化 共 价 健 《被 杂 化 的 电子 亚 层 各 多 道 机 似 ， 价 数 相同 的 
元 素 就 容易 置换 。 i 
D 高 子 正 负电 荷 的 平衡 保持 不 变 НИЛ, AARAA Бой MER 
ПЕЧЕНИ ЖЕНИ ЕЕ Tt ЗВОН ОУ, азый. 
яи: MAE G.) д, i саты sai 

: 离 3 АТИНА, жир, MWA h гарон 







ШЖ: LC + Ма Си Е РНИИ онаа АО АН, 
中 Na* + Stt<===Ca2t + A, РК Ваз+ + Аі (рь + APKS + St, 
(3 ) 较 高 价 正 离子 轩 较 高 价 正 离子 置换 较 低 价 正 离子 时 过 剩 的 илат инөнит 


负离子 时 多 余 的 补偿。 例如 磷 灰 石 中 工 Cea+ L y Ca ЬЕ, 


C4) ВН Е Э 损 的 正 电 荷 为 附加 i ЕВ 
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tko WAWARAN + Na 一 Sit+， 又 如 绿 柱石 中 Lir + Cst 一 Ba2+， 其 中 Na+ 和 Cs* 均 为 
从 加 阳离子 。 — о 

(5) ”结构 单位 的 紧密 堆积 程度 ”晶体 结构 偏离 其 组 成 离子 的 最 紧密 堆积 依 远 ， 则 
此 结构 之 类 质 同 象 容量 愈 大， 订 能 发 生 置换 的 离子 种 类 愈 多 。 

2. 物理 化 学 条 件 “主要 有 如 下 几 种 ， | | 

-温度 条 下 万 ” 增 温 促 进 类 质 同 像 置换 ， 降 温 导 致 国 深 体 分 解 。 各 (Fe，Ti) 9, 晶 . 

增 温 促进 类 质 
格 中 Fe、Ti 均 位 于 氧 的 八 面体 空隙 中 ， 增 温 使 离子 的 活动 性 增强 ，Fe、Ti 可 以 占据 任意 
的 氧 离子 八 面体 空隙 ， 即 呈 无 序 状 态 ， 形 成 混 晶 ; 降温 使 离子 活动 性 OR 18, Fe. Ti 只 能 
占据 严格 一 定 的 空隙 位 置 ， 即 由 无 序 状态 转变 为 有 序 状态 。 结 果 一 个 无 序 构造 〈 混 唱 ) 就 
分 解 为 两 个 有 序 构造 с), (Fe, Ti),O—Fe,O, + TiO;, Е № 影响 
АНЯ, АНЯ. = 

2) 组 分 的 浓度 “一 种 熔 体 或 溶液 中 如 果 缺 乏 某 种 成 分 ， 则 从 中 晶 出 包含 此 B AF 
矿物 时 ， 熔 体 或 溶液 中 性 质 与 之 相似 的 其 它 元 素 就 可 以 类 质 同 像 混 入 物 的 方式 加 以 补充 。 
这 种 现象 可 称 “ 补 偿 类 质 同 像 ?。 例 如 , 磷 灰 石 的 化 学 式 是 CastPO4J3F， MERE 体 中 形成 
Ж ЖИ Eh Сао A PO, 的 浓度 符合 一 定 的 比例 。 如 果 熔 体 中 POs 的 浓度 较 大 ， 而 
CaO 和 的 含量 不 是 ， 则 Sr、 工 Ce 等 元 素 就 可 以 类 质 同 像 形式 进入 磷 灰 石 的 晶 格 。 钒 钛 磁铁 矿 
的 化 学 式 是 Fe?+(Fe，V，Ti) 3+O,， 当 岩浆 中 FeO:FezO,>>1:2， 即 Fez0; 的 浓度 过 小 ， 不 
足以 形成 磁铁 矿 ，V.Os。，TiO; 能 以 补偿 FesOs 的 地 位 进入 磁铁 矿 晶 格 。 

з) 氧化 电位 车 固 溶 体 中 类 质 同 像 混和 信物 是 变价 元 素 ， 当 环境 的 氧化 电 位 增高 时 ， 
则 该 元 梯 将 失 低 价 态 转 变 为 高 价 状态 ， 同 时 阳离子 半径 缩小 ， 原 矿 牺 的 卓 烙 破坏 ， 混 人 物 
就 从 寄主 矿物 中 析出 。 例 如 ，Fe、Mn 在 内 生成 矿 作用 中 主要 呈 二 价 离子 彼此 类 RARE 
换 。 但 在 外 生 条 件 下 ， 则 被 氧化 为 高 价 (Fe Ма), ， 因 而 Mn 从 晶 格 中 析 离 。 。 

3。 类 质 同 象 的 规律 V.M. 乃尔 德 施 密 特 《1937〉 在 研究 岩 称 岩 和 宕 . 浆 结 д 
元 满 在 和 种 矿物 辣 分 本 的 基础 上 ， 总 结 出 元素 发 生 半 质 辣 旬 导 的 的 规律 如 下 ， б, 








ИИ ЕЕ ИИ и | 
LT 高 价 离子 优先 进入 矿物 唱 格 , Жен 

Ж ПЕКИН РЫШЫ Лаа ЖЕЙ “SEP”, Я, 

| k 83 А )#114* (0.78) 离子 半径 局 ME (0.78 А )füuEe t (0. ВЗА ТТЕ ЛАТ; 
ойо ВВ р OEA, AWD MAR, УЖЕ, L ARIA A 
许 ” 进 入 较 晚 形成 的 镁 铁 矿 物 〈 黑 云母 、 电 气 石 )， 结 果 比 较 富 集 于 酸性 峙 ;或 化 晶 岩 中 。 
又 如 Y (1.06A)、Na (0.98A) 离子 半径 同 Ca** 1.06 À ) 相 似 而 电价 不 同 ， 因 而 Y3+ 被 

MKE. ТУБИ ВН ЯХ, Тае ШЕН ЯДЕ. ВЫЕ (1950) 注意 
PERR IE A ИЛЫ s BOB s TB kr RA A ORERE TERE @ ШЕЕ д ТУЕ 
i E k dh iñ АОН АНИЙ, TG s KE Tis tik Ри. H 
此 ， 他 提出 对 于 两 个 电价 和 离子 半径 和 似 的 离子 说 来 ， 具 较 低 电 负 性 的 元 T 将 优先 被 结 
合 一 因为 它 形 成 一 种 较 强 的 、 离 子 键 成 分 较 多 的 键 。 ЖАК АЗЕ СА. С.Поваренных, 
1963) 资料 ，2Zn2+ 的 电 负 性 为 857.7kJ/mol， Fe? 的 电 负 性 为 774kJymol ` 而 Mg 的 电 负 
性 为 732kJVrmaol， 按照 林 伍德 补充 法 则 ，Mg* 和 Fe* 则 应 优先 进入 曲 格 ， 组 成 RR ER 
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盐 ， 而 Zn2+ 则 不 利于 进入 这 些 唱 格 。 
2.3.2 固溶体 的 热力 学 性 质 
类 质 同 象 现象 可 以 看 成 是 具有 相同 阴离子 格 架 而 含有 不 同 阳离子 的 两 种 矿物 的 互 深 
物 。 如 铁 柚 榄 石和 镁 柚 榄 石 具 有 完全 的 互 溶性 ， 并 形成 一 个 均匀 的 相 。 在 另 一 些 情况 下 ， 
溶解 是 有 限 和 的， 如 在 共生 的 菱 铁 矿 (FeCO,〉 和 方解石 (CaCO, 中 ， 仅 有 百 分 之 几 的 Fe 
或 Ca 可 以 互相 被 末代 。 固 体 溶 解 的 程度 取决 于 组 分 的 性 质 ， 形 成 溶 液 的 温度 ， 以 及 固体 的 
冷却 过 程 。 固 溶 作用 是 一 种 物理 化 学 过 程 ， 元 素 在 固溶体 系 中 的 性 质 和 结合 行为 可 以 应 用 
热力 学 理论 进行 定量 的 计算 。 已 有 的 资料 证 明 ， 固 溶 体 相 的 许多 热力 学 性 质 与 纯 相 和 机 械 
混入 物 都 不 相同 。 本 节 只 涉及 固 溶 作用 作为 整体 相 的 热力 学 特征 和 基本 计算 。 国 溶 体 中 单 
组 分 微 迹 元 素 的 行为 见 第 四 章 。 
1。 混 合 物 和 因 体 溶液 的 自由 能 ” 设 A、B 为 两 个 纯 相 ， 当 该 两 相形 成 机 械 混 合 物 了 时 ， 
相 与 相 之 间 不 发 生化 学 反应 。A + B 的 机 械 混合 物 总 自由 能 简单 地 表示 为 ， 
` ` Gi = XaGa + X Gs > (2.8) 
Ga, СЪ ЖЕНЕ ЕУ РАА, ВИН НЕ. 对 于 一 个 摩尔 的 全 部 分 子 ， 可 用 
纯 相 的 化 学 位 来 表示 : 
Gi = ХАНК Xatt 、 (2.9) 
如 果 把 自由 能 作为 组 成 的 函数 作 图 ， 对 机 械 混 合 物 讲 可 得 连结 G, 和 Ge 的 一 条 直线 ，- 如 图 
2.9(а). ` 
#42. 345) 未， 在 某 一 温度 下 ^、 也 形成 均匀 理想 溶液 中 ， 每 个 组 分 的 化 学 位 为 ， 
， £ = и, + RTlox; 
Ара, АС ВЕНЕ Л F h ОН. ЖА, ВАТА ТН, H.H 
离子 有 相同 的 电荷 的 相 ， 和 A 入、BB 形 成 二 元 理想 固 溶 液 。 1 摩尔 溶液 与 1 摩尔 A、B 任 一 组 
分 的 阴离子 数 相同 ， 则 该 溶液 的 摩尔 自由 能 为 : 


Xg — 
{ b) 





”图 2.9 自由 能 与 成 分 图 解 
GA + 8 机 械 混 合 移 ，(b)300K 时 A、B 形 成 均匀 理想 溶 汶 ， (с) 恒温 下 完全 不 深 


Со = Ухт; А © (2.10) 
Ж: Gorr X. + X RT]nX + Xss + X E RTInX, 
显然 理想 溶液 与 机 械 混合 物 有 如 下 关系 ; 
`. i : G. o= Gmi x 十 X RT'InX z+ Х„ЁТЇ1аХ„» .(2.11) 
НХ. Хь 1, ИНОЕ. НН, ABB 理想 溶液 总 比 A 和 B 的 
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机 械 混 合 物 具 有 较 低 的 自由 能 。 这 是 由 于 被 混合 的 粒子 大 ， 而 机 械 混合 物 并 不 有 效 地 改变 
体系 的 炳 的 缘故。1 摩 尔 由 10xm 大 小 的 粒子 组 成 的 NaCl 仅 含有 10" 企 粒子 ， 却 有 10” 个 分 
子 。 形 成 理想 溶液 为 分 子 级 的 混 含 ， 使 体系 的 灶 增 加 为 : 
AS. = R(X а X. + XslnXs) (2.12) 
因此 、 溶 液 的 自由 能 降低 了 ， 如 图 2.9 (b), 
2。 混 合 病 “ 国 党 作用 的 精 变 可 以 由 在 等 压 和 恒 组 成 下 自由 能 对 温度 的 微分 求 得 ， 


= Әб, \ . 
' $ы=—( Г ! ), ж, 
i | ә» YOUR) | 
© sX (ZE) p акахо (09 ых 
~ X ln X; | x . 
= XaSR + X S$ -R(X AX -Xl Xa) = ‚ (2.13) 
式 中 一 RCXAlnXA+ ХьшХ») ХНА, KA CE а ОЧ ДИН УНИЙН BL 
ЗЕ ТЕЛЕ КАНЕ Ж НЧ GRA 的 唱 格 位 置 不 只 一 个 ， 而 且 在 该 位 置 中 可 能 有 两 种 以 
上 的 原子 占据 ， 则 混合 米 方 程式 为 
Зы = т (>. Xin X; y (2.14) 





Хий» Ей, i 代表 各 种 组 分 ， 例如 在 《Ca、Mg、Fe、Mn)sAlSisO1 石 НН, % 
二 3， 混 合 粹 计算 式 为 ; 
== —З® (Xo ]n Хе. + Xu InXu; + Хь. ІХ. + X. ln Xu) 


式 中 ; 
ха 
467 (Ca + Ме + Fe + Ми) 
Ме Ас 
Хм Ca y Mgr Pe Mm 等 等。 
ЖИ ВЕКУ ГАН РУК: | 
H=G+fTS | 
将 Cu 及 Su 计算 结果 代入 并 整理 后 得 ; : 
Ha= ХАН + XH? - | (2.155 
НТН РИВА | 
"о ХАУХ + Х.Г; (2.16) 


总 之 ， НН Баня, 在 方程 式 中 有 别 于 机 械 
混合 物 的 项 。 但 理想 溶液 的 迷 和 体积 则 简单 地 等 于 纯 组 分 相应 迷 和 体积 的 总 和 。 另 一 方 
面 ， 当 两 种 组 分 形成 具有 体积 变化 的 和 蛤 变 的 溶液 时 ， 则 该 溶液 就 不 是 理想 溶液 。 

3。 含 有 理想 固溶体 的 平衡 的 计算 ВРЕ. f | 

:СаА1,51.0;===Са,А1,91,0,, + 2А1.510;+ 510. ` ‚ (2.17) 
SKE ERE SRE BR, | 
.把 各 组 分 的 标准 态 定 为 是 在 所 了 研究 的 温度 压力 时 的 纯 相 。 此 反应 的 标准 自 由 能 改变 值 为 
(АС) т AH? r T'AS + (p—1)AVE 
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= — 43095+ 133.187'-5.458 (2-01 (2.18) 
这 四 相 的 任何 组 合 中 的 平衡 ， 都 需 满 足下 列 条 件 : 
AETS зона" ОАО AS То, ) (2.19) 


Akas — 
ac аА1 251208 





(А69), -RTI (- 


如 果 在 这 类 组 合 中 各 个 相 都 是 纯 的 ， 而 且 均 由 反应 (2.18) 中 的 各 组 分 构成 。 采 用 Р.Г 

”标准 状态 各 组 分 的 活 度 等 于 1， 上 式 变 成 : 

(AG®)r,p= = RIln1=0 

" = —43095--133.18T—5.458(0—1)J (2.20) 
解 此 方程 可 以 计算 出 四 个 纯 相 平衡 的 p- 了 了 曲线: 


‚ —43095- 900 х 133.18 
ж: TZ=900Kħj; =--> i 158 33 18 114.066 x 108Pa 





—43095+1200х133.18 
5.458 ° 





Т=1200К  #Ё= +1=21.386х 10°Pa 


见 图 2.10 中 下 = 1 曲线 。 | 

在 天 然 存 在 的 这 类 矿物 组 合 中 ， 并 不 是 各 相 都 是 纯 的 ， 以 上 结果 未 必 适 用 。 通 常 石英 
和 和 砂 线 石 是 接近 于 纯 的 ， 但 斜 长 石 是 CaAlSisOs 一 NaAlSisOs 的 国 溶 体 ， 而 石榴 石 成 分 为 
多 组 分 的 固溶体 ，(Ca、 Fet, Mg. Мп) А5103, f | 

БЗ ЮАН, ХА, so 一 0.2， 虽 然 在 Na、Ca 和 斜 长 石 中 混合 作用 发 生 在 
每 个 趟 单位 中 一 个 位 置 以 上 ， 但 在 实验 结果 表明 ， 由 于 受 电荷 平衡 的 约 东 ， 活 度 近 似 地 等 
于 摩尔 数 ， 即 ; | 

aE Riso = A E Я sis0s 0.2 
并 设 石榴 石 成 分 ，Xe,= ССа/ (Ca + Fe + Mgr Мп)]==0.05 
ВП: 
| ат a o = ССа/ (Са + Ее:* + Mg+ Ми) )°=0.053 

把 这 两 个 活 度 代 入 (2.19) 和 (2.20) АН: 


一 43095+ 133.18 T—5.458 (6—1)=-—RT In( 





05) 
0,23 
0.05 


= —3RT (2) 


解 此 方程 式 ， 计 算 具 有 图 溶 体 相 的 少 一 了 曲线: (R=8.314J/mol-K) 


` 


i — 43095 + 900 x 133.18+ 8.314 x 3 x 900 x In 0.25 
Т=900К, p= 一 一 33.18 48.314 х3 x900 xin 0.25 


+1=8.364х 10Pa 





5.458 
— 43095 + 1200 x 133.18+ 8.314 x 3 > 1200 x In 0.25 
T=1200K, p= ОВО іза. возах 1400 0.25 +1=13.784 x 10°Ра 
见 图 2.10。 


很 明显 ， 该 平衡 体系 中 固溶体 的 作用 与 纯 的 简单 体系 相 比 强烈 地 降低 了 体系 的 平衡 压 

Je - | | 

4. KERRE RIRORAA В: АВАН аео 的 溶液 称 为 非 理想 溶液 ， 

其 特点 是 高 温 形成 非 理想 溶液 ， 而 在 低温 条 件 下 分 溶 为 完全 不 混 溶 的 机 械 混合 物 ， 其 热力 
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FERA РЕН Е ЕВА, 如 图 2.9 (с). НАЯ 中 的 固 溶 
体 大 部 分 属于 此 类 ， 为 有 限 混 深 岗 滨 体 ， 也 称 为 实际 溶液 。 非 理想 性 ， 即 其 与 理想 溶液 的 
偏离 ， 可 用 下 式 计 算 ， 

Go Naet t Хы ЮГ + Xa RTlnX, 


ХТУ + Xy RT'Iny, | (2.21)- 
ВАНИЕ AN. РЕЖЕ БЕЙИ вЫ R 溶液 的 关系 是 : 
Со == Gago + X АГ УА + Х.РТаУь (2.22) 


对 实际 溶液 而 言 ， + 是 组 成 的 函数， 并 且 通 常 大 于 1。 当 7 之 1 时 ， 式 中 对 数 项 为 正 值 ,所 以 
实际 溶液 的 自由 能 大 于 同 组 成 假想 的 自 出 能 。 因 此 ， 非 理想 性 的 一 项 与 理想 溶液 项 的 自由 
能 变化 作 相 反方 向 的 改变 ， 如 图 2.9(b》 和 c)。 在 一 具体 的 固溶体 体系 中 形成 (b)、(c) 
二 曲线 合并 的 图 形 ， 如 图 2,11 示 (图 中 黑 实 曲线 )。 该 曲线 有 两 个 最 小 值 ,成 分 相当 于 B, 和 
B;， 曲 线 由 三 部 分 构成 ， 由 G4 到 B, 和 由 BB: 到 Gs 为 单一 均 句 溶液 区 ， 在 此 区 内 体系 的 f.ot 低 





С» 
900 1200 
. t(°C) 
图 2.10 CaALSi,O,—Ca,A1,Si.O: BH (к= 1) 
0. 05 | В. В. ' 
和 包含 固溶体 相 к = (0:95 з хь 
Р-ТҢФ% 图 2.11 A、B 间 有 限 溶 解 度 的 G-XX 曲 线 


于 A 和、B 相 当成 分 的 机 械 混 人 台 物 的 自由 能 。 因 此 形成 接近 理想 溶液 的 均一 相 ， 代 表 有 限 混 
溶 的 固溶体 或 类 质 同 象 。 在 了 到 了 :成 分 比 范围 内 超过 溶解 度 限 ， 两 相 共 存 ， 两 相 的 成 分 为 
B, 和 B,， 因 此 在 B,< 和 <<B: 的 任何 组 成 将 成 头马 ,和 B: 的 机 械 混 合 物 ，Cu ШШ ЕН, 
相当 于 图 2.9(c)。 

实验 证 明 ， 处 于 成 分 为 B, 一 B; 间 的 成 分 的 固溶体 是 不 稳定 的 或 是 亚 稳 定 的 ; 高 温 形 成 
的 固溶体 只 在 狭窄 的 温度 范围 存在 ， 随 着 温度 下 降 ， 通 过 扩散 方式 而 分 溶 。 固 溶 体 分 溶 作 
用 受 动力 学 因素 ， 即 体系 温度 下 降 的 速率 和 扩散 作用 的 速度 的 控制 。 如 果 降 温 速 度 缓慢 ， 
便 可 有 充分 时 间 使 两 种 不 次 让 扩散 聚集 成 显 微 颗 粒 ， 如 碱 性 长 石 中 “条 纹 构 造 ”, 磁铁 矿 中 
的 匆 铁 矿 分 疑 包 体 ， 以 及 内 锌 矿 中 的 黄 铜 矿 乳 滴 状 或 格子 状 分 凝 体 结构 等 。 如 果 体 系 的 温 
度 迅速 冷却 ， 扩 散 作 用 不 足以 充分 地 使 二 相 分 子 集中 ， 则 形成 亚 焰 态 近 似 均匀 的 机 械 混合 
体 ， 并 可 永久 保存 。 

固 深 作用 是 控 调 微量 元 索 分 配 的 主要 因素 。 成 矿 元 素 在 地 质 作 用 中 都 属 微 最 组 分 ， 
集中 、 分 散 、 成 矿 、 成 党 等 过 程 在 很 多 环节 上 受 类 质 同 象 或 因 滨 作用 因素 制约 。 同 时 ， 类 质 
同 象 的 发 育 和 限度 受 环 境 物理 化 学 条 件 影响 ， 因 此 元 素 的 类 质 同 象 结合 现象 有 成 因 意 义 。 
地 球 化 学 中 类 质 同 象 的 应 用 可 列举 以 下 几 方 面 ， 单 矿物 中 微量 元 素 组 合 的 标 型 特征 ， 元 素 
对 比值 的 应 用 ， 对 稀有 元 素 成 矿 富 集 的 控制 ， 固 溶 体 的 解体 作为 成 矿物 质 来 源 及 推断 全 加 
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作用 机 制 的 意义 :以 及 类 质 同 象 结合 规律 在 化 探 选择 指示 元 Ж, УИ 和 岩 体 的 含 矿 性 评 
价 、 矿 产 综合 利用 等 方面 都 得 到 了 极 广泛 的 应 用 。 


2.4 过 渡 族 和 杂 硫 元 素 结合 规律 
一 一 昭 体 场 理 论 和 分 于 轨 遭 理论 的 应 用 


以 共 价 键 结合 的 原子 间 发 生 了 电子 云 的 冶 合 ， 在 具体 的 晶 格 环境 中 有 很 大 变化 。 七 十 
年 代 以 来 在 量子 化 学 理论 基础 上 深入 研究 了 考虑 环境 特征 的 各 种 化 学 键 理论 模型 ， 如 晶体 
场 理论 ， 配 位 场 理论 ， 分 子 轨道 理论 等 。 其 基本 出 发 虚 是 ， 在 各 种 化 合 物 由 原子 的 电子 特 
征 之 间 的 自 洽 性 以 及 它们 与 整个 化 合 物 结构 之 间 的 自 洽 性 。 所 谓 自 洽 性 是 指 互 相 化 合 的 原 ° 
子 电 子 云 豆 相 适应 而 融 为 一 体 ， 达 到 体系 能 量 上 最 有 利 的 状态 ， 从 而 使 人 们 认识 到 原子 性 
RARR MAESE. WEDARI TIERE, AARD 物 的 物理 性 质 、 结 
构 、 化 学 成 分 、 键 性 和 元 素 的 结合 行为 等 方面 取得 了 有 意义 的 成 果 ， 尤 其 是 对 研究 过 滤 族 
元 素 和 亲 硫 元 素 的 结合 特性 得 到 深入 。 = 

2.4.1 晶体 场 理 论 的 地 球 化 学 应 用 . 

晶体 场 理论 从 分 析 各 种 配 位 结构 中 离子 外 层 电子 的 运动 状态 和 能 量 入 手 ， 把 配 位 体 离 
子 当 作 点 电荷 处 理 计算 过 渡 族 离子 4 亚 层 D 道 能 量 状 态 的 变异 及 其 对 元 素 结合 性 质 的 影 
响 。 近 年 来 应 用 矿物 的 电子 吸收 光谱 测 最 等 实验 手段 ， 获 得 了 一 批 数 据 ， 广 泛 应 用 于 过 渡 
族 元 素 地 球 化 学 研究 。 | 

1, ЕНА КОЖ ЯНЕ НАЛ ВЕ M 
元 素 分 异 的 最 充分 的 证 据 见于 斯 盖 嘎 侵入 体 。 对 选 自 岩 浆 结 晶 各 阶段 产物 进行 了 元 素 浓度 
的 测定 .威廉 斯 (R. J. P. Williams,1959) 把 从 斯 盖 嘎 岩 体 取 得 的 结果 表示 于 图 2.12 中 。 
由 图 可 以 清楚 看 出 Ni、Co、Cr、V 具 有 在 岩浆 结晶 早期 进入 硅 酸 起 矿物 的 倾向 。 

现 已 证 明 ， 当 离子 溶解 于 存在 着 各 种 不 同 对 称 性 的 配 位 位 置 的 多 组 分 熔 体 中 时 ， 如 果 
热能 在 不 同位 置 上 的 能 量 差 相 当 ， 那 么 离子 将 在 各 位 置 中 分 配 。 例 如 ， 在 玄武 岩 和 花 岗 闫 
成 分 的 硅 酸 盐 熔 体 中 ， 四 面体 配 位 和 八 面体 配 位 的 结构 位 置 很 多 ， 而 且 过 渡 金 属 离子 可 以 
进入 这 两 种 结构 位 置 ， 但 从 岩浆 中 晶 出 的 硅 酸 盐 造 岩 矿 物 中 ， 在 其 四 面体 配 位 的 结构 位 置 
中 几乎 没有 过 渡 金 属 离子 ， 它 们 都 占据 着 矿物 结构 中 的 八 面体 位 置 。 因 此 ， 伯 因 斯 和 费 非 
. (R. G. Burns 和 W. S. Fyfe, 1964) 认为 在 岩 浆 结 晶 过 程 中 过 渡 金 属 离子 的 行为 取决 于 
它们 在 岩浆 熔 体 中 的 八 面体 和 由 而 体位 置 以 及 岩浆 晶 出 矿物 晶体 中 的 八 面体 位 置 之 间 的 分 
BU: . . 









СМ ашке! set (Ме авв) жж (Мо лики) ав ^^ 
П АЛЕНЕ ЕТУ BE У X pk ЭК га Вр РЕВА g rh АН ЖО НӘ 
Ж, НН ФП РИ ЛЕНЕ ЕЕК, py Zk НЕК da tH46 ЛЕМ ин 
体 中 。 按 八 面体 择 位 能 大 小 ， 分 别 排列 二 价 和 三 价 过 渡 金 属 离 子 ， 可 以 得 出 如 下 顺序 ; 
М+Ж. Ni> (Cry > (Cu) >Co>Fe>Mn>Ga, Zn; 
М, Сг> (Mn) > Co V>Ti>Fe>Sc, Ga, . 
这 种 顺序 同 在 斯 盖 嘎 侵入 体 中 实际 观测 到 的 顺序 相当 吻合 (图 2.12)。 如 果 把 能 使 配 位 多 
面体 发 生 亚 思 一 特勤 畸变 的 离子 〈 括 号 中 的 离子 ) 排除 的 话 吻合 ЖЕ ВЕ ИН, Cuh, Mat 
75 


а менна мн ваще от раи о ан з asnan asw waw — 










10.4 1058. Ва 


60 
ина. 
(а) и 


图 2.12 ао РИН ЛЕЕВ dil O 
у ЗИК, бо ЗИМА, РАО SPA i жены а ажа 
GER. г. аЙ 195 9) 
Ч ОТА ЕР ЮГ, KERE PARERE NE, Врат E ПУ ТЕШ НЯ 
矿物 中 集中 。 

2. 过渡 金属 离 子 在 其 ЕЕ 
之 间 的 分 配 ” 对 矿物 进行 吸收 光谱 测量 ， 
不 仅 能 提供 有 关 过 渡 金 属 离子 氧化 状态 ， 
配 位 位 置 的 对 称 性 和 畸变 阳离子 有 序 化 等 
方面 的 资料 ， 而 其 更 重要 的 应 用 则 是 在 于 
求 取 矿物 中 过 渡 金 属 离 子 的 热力 学 数据 以 
及 依据 吸收 带 的 位 置 来 推断 36 轨 道 能 级 之 
间 的 能 量 间距 CA 值 ) ,从 而 确定 离子 在 晶 
бы 体 结构 的 每 一 种 配 位 位 置 中 的 晶体 场 稳 
bana —— : e. H Faik Kay E i kk us h l 
然 选择 赋予 它们 最 大 电子 稳定 性 的 配 位 位 
置 ， 同 肘 通 过 亚 思 一 特勤 效应 ， 有 些 离子 
还 使 其 环境 畸变 。 以 提高 电子 稳定 性 ， 
| БИЕШ RS TE A ЕН 

某 些 特定 位 置 中 ， 这 种 现象 称 之 为 阳 离 
子 的 有 序 化 。 . 
5 了 现 忆 证 明 在 硅 酸 盐 矿物 晶体 结构 中 ， 
:按照 对 称 性 的 差别 存在 许多 不 同 的 配 位 

图 2.13 SART RIRA o 位 置 ; B| inte BR {л ISL ВО añ Pk EJ 
网 中 表明 投影 到 (001) 上 的 结构 。 标 出 了 每 种 位 置 造 中 都 各 有 两 种 六 次 配 位 位 置 ， 分 别 标记 
ЕСО отаи RIERA. 为 Mi 和 .Ms。 在 希 方 深 石 申 ， 处 于 M' 位 轩 
《 引 自 R. G 伯 轧 斯 < 晶体 场 理论 的 矿物 学 应 用 > 中 译 阳离子 由 六 个 氧 离子 配 位 , ;每 个 氧 离子 同 

„Ж : -一 个 硅 原 T 相 联 ，M; 配 位 位 置 接近 正八 








с=5.2264 
l : О. 
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面体 ， 而 阳离子 几乎 位 于 位 置 中 心 。M: 位 置 中 的 阳 离 T 被 四 个 气 离 子 〈 每 个 氧 离子 同一 
个 硅 原 子 相 接 ) 和 两 个 桥 氧 原子 (由 两 个 硅 原 子 共 用 的 氧 原 子 ) МУ, М. 位 置 相对 于 
正八 面体 对 称 有 很 大 的 畸变 〈 图 2.13) 。 

根据 于 酸 盐 矿物 吸收 光谱 测 最 ， 已 经 确定 了 Fez+ 离 子 在 某 些 硅 酸 盐 信物 晶体 结构 的 不 
同 构造 位 置 中 的 晶体 场 分 裂 能 级 间 的 能 量 间 距 〈A) 和 晶体 场 稳定 能 CFSE ( 表 2.7)。 同 
时 ， 根 据 铬 硅 酸 盐 吸 收 光谱 进行 了 计算 ， 也 得 出 了 Cr” МУЖИ МЕНО CFSE (Ж 
2.8). | 


表 2.7 Миа PF ИЕМЕ CFSE 











矿 物 结构 中 的 位 置 Alem!) CFSE (kJ) 成 分 范围 
FW | Mı - 9790—8940 : 54.0—50.2 Ка: Рав 

Mz 8330—8050 54.8—57.5 Еа Раю 
ЖҒА 八 次 本 位 4730—4520 51.9—48.9 Alma А тз 
ЖУ м 9920—9480 48.1—46.0 Рв. —Еѕа 

Ms 6810 一 6440 48.9—47.3 Ез — Fs: 
DERA М. 9650—9480 46.8—46.0. Ра Fss7 

M .i 6440—6240 47.3 一 46.4 ‘| Вз. Е, 
透 辉 石 Mı 9100 44.35 На, —На,оо 

Е 《 阳 起 石 M2) | `. эф h 

BRENA - M. 6370—6100 .  46.8—45.0. > 35—95 
АЛА) окр ВеО (OH); . 
镁 铁 闪 石 Mi, M2, Мз 9480—9200 ' 46—44.7 “| 39—95 
(WIÑA 7 со, Рез5ьОж (ОН); 
HREM., My) . ， 





нам, 1977) 
| № 2.8 某 些 硅 酸 盐 中 Cry 离子 的 CFSE(LJ) 





绿 泥 石 〈 铬 绿 泥 石 ) 236.59 透 闪 石 233.46 


: ЖЕ (НЕ) 236.40 . - ` REA | 231.37 ` 


` RHEA ЧН) 235.14 云母 〈 铬 云母 ) . 228.03 
ЫБ СЕНЕ) 234.30 | | 





ВЕН ЕР ЕВЕ (通过 同一 个 平衡 过 程 形 成 )， 则 Fez 
离子 必然 要 按照 表 2.10 所 列 CESE 大 小 而 在 不 同 矿物 词 或 矿物 的 不 同 梅 轮 位 置 间 进 行 分 配 ， 
据 此 可 以 预 铀 在 共生 矿物 中 Fe 含量 或 Fe /Mg 比值 将 按 以 下 硕 序 减 小 ， 

拖 模 右 之 石榴 子 石 之 斜 方 辉 石 > 易 变 辉 石 > 镁 铁 闪 石 盖 (ERNS AEE 
而 在 矿物 的 各 种 构造 位 置 中 , i FO RHI E E ERA TRUF EE: ` | 

ВАМ. > ЖАМ > ата УМ АМ, ин. BAR 
AMS ЛЕМ. > ИЕМ., M, М, > НЕМ, М> PRAM > (MEAM). 

同样 ， 根 据 表 2.11 的 资料 ， 可 以 推测 在 共生 的 硅 酸 盐 Cr 离子 的 相对 富 集 程度 应 是 : 

ВЕНЕВ НОВИНИ. 

但 是 必须 指出 ， 因 为 吸收 党 谱 的 测量 是 在 常温 和 常 压条 件 下 进行 的 ， 所 以 理论 韦 测 的 
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Fet жт. Crt 离子 富 集 程度 的 顺序 ， 严 格 说 ， АЯУ ЗЕНА: TERRA EN t 
的 。 

з. 过渡 金属 离子 氧化 倾向 性 的 强 弱 ЯН 其 中 富 集 Mn, Fe, Co, .Cu 和 
Ni, 它们 在 结核 中 的 含量 超过 海水 中 的 浓度 达 一 ни. 因此 ， 绎 结核 是 这 些 过 渡 元 案 的 一 种 很 有 远 曲 
的 资源 。 但 Ni 和 Co 这 两 种 在 地 球 化 学 行为 方面 极 相似 的 元 素 ， 却 在 这 些 结 核 中 表现 得 非常 不 同 。Ni 与 Mn 
有 着 密切 的 关系 ， 两 者 的 含量 存在 着 共 消长 的 趋势 《明显 的 正 相关 性 )， 而 Co 则 在 踢 氧化 环境 中 形成 的 
结核 中 富 集 ， 在 这 种 结核 中 铁 的 浓度 很 高 ， 而 锰 的 浓度 则 很 低 。 ` 

Co 和 Fe 一 起 富 集 于 强 氧化 环境 中 形成 的 锰 结 核 内 ， 表 明 在 这 些 结核 中 Co 是 三 价 离子 。Co 和 Ni 之 癌 的 
上 述 差别 ， 可 以 部 分 地 由 两 价 离 : 子 氧化 为 三 价 离子 时 它 伯 击 晶体 场 稳定 能 的 相对 增 加 的 不 同 来 解释 : 

Со?+ (4.)°(4»)1—Соз+ (4,)5 


SSE, — АЕ 12 и 
CFSE:, É Ag | 54° 
№7*(4.)° (4,)2—ƏNit(4)°(4,)”, , 
6 9 
— х —AEK 
CFSE; 5 Абэ 548 


从 上 面 式 子 可 知 ，Co?* 氧 化 为 Coz+ 时 ， 离 子 的 CFESE 能 大 大 增高 ， 然 而 Ni+ 氧化 为 Nis* 时 ， 离 子 的 
CFSE 则 增高 较 小 。 . 

镍 在 强 氧化 环境 中 ， 也 可 富 集 于 在 这 种 条 件 下 形成 的 锰 结核 的 5- -MnO; 相 中 。 这 可 能 是 由 于 
.Na+ (4) (4, 2 氧化 为 Nie (2.)* 时 ， 离 子 的 CFsSE 有 很 大 的 增高 所 致 ， 而 Ni 高 子 可 以 在 д- ‚мола Ж 

质 同 象 代 趟 Mn， 形成 5- (Mn, хоо, 

2.4.2 硫化 物 类 矿物 中 的 化 学 键 及 元 素 的 行为 

硫化 物 类 是 矿物 中 具有 特征 性 质 的 一 个 大 类 ， 类 似 的 矿物 还 有 硒 化 物 、 磅 化 物 、 砷 化 
"наві, 这 类 矿物 以 共 价 键 为 主 ， 同 时 ， 许 多 矿物 中 显示 一 定 比重 的 金属 键 性 。 

。 硫 的 成 键 性 质 ” 硫 的 外 层 电 子 构 型 为 ，3s*3p'34， 即 具有 34 空 轨道 。 硫 的 3s3 p34 
ИО 因而 与 金属 元 素 ， 等 别 是 与 外 层 属 4 和 尹 充 填 电 子 构 型 的 元 
素 化 合 时 ， 轨 道 之 间 有 较 大 程度 的 混合 ， 导 致 化 学 键 共 价 性 的 增强 。34 轨 道 的 卷 入 成 键 ， 
使 得 硫 的 不 同 配 位 可 能 性 与 氧 比 增多 了 硫 除 有 2、3、4 配 位 态 以 外 ， 还 可 能 有 5、6 或 7 以 
致 更 多 的 配 位 数 。 硫 的 38S、3 纹 、34 电 子 的 较 低 的 和 相互 接近 的 价 态 、 电 离 能 和 较 强 的 共 价 
性 导致 形成 施主 一 受 主键 ， 当 邻近 有 金属 的 未 填 满 的 轨道 时 ， 硫 就 在 其 中 起 施主 作用 。 由 
MERRE s 和 尹 电 子 与 金属 离子 形成 的 分 子 轨道 属于 能 量 上 有 利 的 强 键 分 子 轨 道 Tao) 
或 弱 键 分 子 轨道 (7*)* 如 图 2.14 示 。 因 此 ， 硫 与 氧 比较 ;: чами зиеди 
ВВЕ БІН РН, НЕЮ 9. - ан 

BEES ky q Г ЖЗ, ЭЁ ЧЕ БЕКЕ ЛЕЛЕ, ЛЕНЕ, :可 观测 到 : MS 5 的 原 
子 间距 有 明 总 的 变化 。. 轩 此 硫 是 具有 多 种 成 键 状态 的 配 位 伴 ， 鞭 中 包括 有 效 电荷 各 涩 价 键 
的 数目 和 方向 。 据 鲍 林 (1970), ER THRE RAR RIH A 十 种 类 型 ;这 种 刘 分 根据 二 
个 特 丁 〈 排 列 如 图 2.15): ' 

D 形式 电荷 ， 即 外 层 电 子 数 与 具有 六 个 外 层 电 子 的 W] T (безд 相 差 值 : 
2 Е 552+ (5202), 5+ (5263), 5°(7р®, 527 (52 фр) 

2) ЕЕ (Ж) жж. Уж К” Шт А 硫 ， 前 者 
具有 的 杂 作 轨道 仅 由 3s 和 32 构 成 〈 全 充满 时 呈 所 的 电子 构 昏 )， 后 者 的 染 化 轨道 除 353 外 
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Sit g“ | 
⁄ sN 
. Z ` 
Si :S— 一 
0. а | ; л 
\, | Г. ; 7; i ЎА ` 
N S° 
š 一 一 S у ӨГ 
= > ` Г, | 
< S- аы / ТТА м/и 
А | $24. . :4 4⁄3 
图 2.14 强 键 (CLC), >, RA TORR | 
88 (С,<Сз) MERD F SS оч} 8 9 se xe 
吉首 м УЖ N 
d | — === 
` _ № 2.15 ЩИТЫ 
(a) М (b) ким 
авы 1970) 
还 有 34 轨 道 。 


37 .与 观察 到 的 硫 的 配 位 情况 相对 应 的 杂 化 类 型 。( 在 图 2.15 中 … 点 者 示 二 个 不 成 对 的 
sz 或 乡 电 子 ， 短 线 相当 于 杂 化 轨道 ， 线 的 数目 决定 着 配 位 数 )。 С" ` 

ЖАН ЕВЕ, ВОЛОВ Е. WER. #8 
ЗЕНА Лаб, ЗО 5", ДНЕ рар) B, НИ”, 


具有 平均 电荷 Za"e8+9e。 在 PbS 中 Pb、S 均 为 小 面体 配 位 ， 获得 5 种 硫 态 ， 其 所 占 比例 
№, Бе .20 多 ，8S+ 一 50%，So 一 32%，S- 一 6 站 ，S2- 一 0.2 中 ， 具 有 平均 电荷 为 Pb 
. S+0.43, | 

_ №29 硫 的 杂 化 类 型 

Сов) СН, 1970) 








电荷 和 电子 数 а жооў K ж Я К, 
м U — — — ——— 
| И 
51+ 4 sp? ' ` . 
| "$ 
S+ 5 Cep . spd ` iE 
$0 6 [292305 (230532, Spa ` -ne 
S- 了 СЯрОр ` [(ep2Jpd ts p d? spd’. 
52- 8 с?р). Е Cpi pd, Сз1р) рау, L pds Pd 
5-9 р Са роет Орта“ pd 


- | 

икон & КИЕЗ. ОЛЕ Ме-5-Мей а, ЕТЕ ЖИ 
键 ， 回 由 于 tsg 轨 道 重 盖 造 成 的 过 渡 金 属 阳 离子 Me-Me 键 的 互相 作用 ， 使 得 有 可 能 出 现 配 
位 多 面体 共 楼 和 共 面 的 晶体 结构 ， 并 使 键 具 有 金属 性 成 分 。 因 此 ， 在 含 硫 化 合 物 中 ，Me 
_S 键 决定 硫化 物 的 强 共 价 键 性 和 多 种 硫 配 位 ，S 一 S 键 导致 复杂 基 CS]”- 的 形成 ， 并 组 成 
对 硫化 物 型 矿物 ，Me 一 Me 键 影 响 着 硫化 物 的 特殊 结构 类 型 及 一 定 成 分 的 金属 键 。 

含 硫化 合 物 的 以 上 键 态 特 征 。 解 释 了 该 类 化 合 物 中 金属 元 素 组 合 限制 在 周期 表 的 VIB 
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ЖУА ЦЕ. КУН а", dsk P K. RERET 体型 离 
子 如 Na+ 、Ca*!+ 等 几乎 不 进入 硫化 物 矿 物品 格 。 本 族 矿物 阳离子 也 几乎 不 形 成 情 性 气体 型 
ATA: 另外 也 说 明了 硫化 物 类 矿物 中 价 键 规则 的 不 适用 性 。 

在 玫 个 硫化 物 系列 中 ， 虽 然 原子 间 上 距 接近 (以 及 所 推测 的 共 价 半径 接近 ), 人们 观察 到 
类 质 同 像 代 替 的 限制 ， 这 与 元 素 在 硫化 物 结构 中 成 键 状态 的 复杂 性 有 关 ， 痢 杂 化 类 型 、 分 
子 轨道 的 取向 和 键 强 、 以 及 a 电子 能 带 的 相对 能 量 等 。 自 旋 态 的 不 同 可 能 是 造成 类 质 同 象 
代替 限制 的 重要 因素 。 例 如 在 Fe;S: 等 轴 硫 铁 矿 和 FeNi,S，( 紫 硫 镍 矿 ) 之 ИЖ 存在 固 溶 


体 ， 这 个 事实 说 明 虽 然 一 者 都 构成 类 似 尖 唱 石 型 结构 ， 但 在 等 轴 硫 铁 Гела а Н iE 
б. ШЕЖЕ ЖЕП ESN. 


MB АНЕЛ В Т А ЕЛ РЕ ЗЇ a Pb ta r KI Ба 
电子 的 非 定 域 化 有 关 。 在 某 些 情况 下 非 化 学 计量 化 现象 伴随 混合 价 态 的 出 现 〈 如 在 钢 的 硫 
化 物 中 ) ， 而 在 另外 一 些 情况 中 则 导致 空位 的 形成 (如 在 Fe 不 足 的 破 黄 铁 久 中 ，Fel-。S) 。 

2。 商 铁 矿 Fes, 的 分 子 轨道 与 低 自 施 “如 图 2.16 示 为 黄 铁 矿 的 分 子 轨道 能 级 图 。 具 有 3s’3p' 外 层 电 于 
构 型 的 对 硫 基 团 形成 2 x (sp?) 共 六 个 杂 化 轨道 。 过 滤 金 属 离子 有 5 个 34， 1 个 4s 和 .3 个 3p 轨道， 它们 具 
有 近似 的 能 量 。 这 些 轨道 中 有 六 个 ， 即 已 > 与 das -yz (e: 组 )，s、p、 加 与 名 轨道 沿 着 直角 坐标 有 其 波 函 数 
的 分 最 。 当 人 金属 阳离子 处 于 在 的 八 面体 配 位 中 心 时 ， 它 的 六 个 在 喜 角 些 标 轴 方 向 上 上 伸展 的 若 子 轨道 与 配 
位 体 sp' 杂 化 轨道 重 恬 形成 六 个 成 键 * 和 六 个 反 键 6* 分 子 轨道 ， 如 图 2n16。 对 于 Fe?* 的 情况 只 有 3 六 电子 占 
五 外 36 轨道， 其 中 四 个 a 轨道 是 半空 的 ， 因 此 FeS， 中 的 0' 雪 道 让 要 由 S 配 位 体 提供 电子 与 Fe* 的 34 中 的 
< 轨道 重 矢 形 成 能 量 上 更 有 利 的 分 子 轨 道 。 而 s4 上 的 ts 轨道 被 原 有 的 六 个 电子 充满 形成 非 键 ЖН, ВЕШ 
未 有 受气 。 如 图 2,16 示 ， 总 共 18 个 电子 按 洪 特 则 充填 轨道 形成 你 自 旋 坊 的 Fes: 分 子 轨 道 组 态 。 С" 
Итче, 应 有 8 个 电子 参加 成 键 ， 加 于 硫 原 子 2 x (367359 = 12 个 电子 ， 总 共 20 个 电子 参加 成 键 
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作用 ， 图 中 只 表示 出 18 个 电子 构成 Fo 一 S 键 ， 其 余 2 个 电子 占据 一 个 S 二 $ 键 0 РЕТ" ж, ВЕЖА 
1). 

_ QEF уь, ЧЕН sot БЕН 2 АО БЕЗИ НН Ao RR До ОКА uk T ИЛО ly ЕВИ аА 
E, dow AATE TARR ANERE, 使 电子 不 去 充填 高 能 量 的 ce 轨道 ， Hi 处 于 配对 的 ta 轨道 上 。 如 
图 Fes: 中 电子 充填 呈 低 自 旋 态 。 这 在 ~- 定 程度 上 提高 了 黄 铁 矿 的 稳定 性 ， 癌 时 低 自 旋 坊 决 定 了 黄 铁 矿 的 
逆 磁 性 和 半导体 性 。 


t ， 


2.5 元 素 的 赋 存 状态 及 其 研究 方法 


元 素 的 赋 在 状态 也 称 存 在 形式 ， 结 合 方 式 ， 相 态 、 迁 移 形 式 等 ， 指 元 素 在 其 迁移 历 喝 
的 某 个 阶段 所 处 的 物理 化 学 状态 及 与 共生 元 素 的 结合 性 质 。 赋 存 状态 包括 元 素 所 处 的 物 
坊 、 化 合 物种 类 和 形式 、 键 型 、 价 态 、 在 晶体 构造 中 的 配 位 位 置 ， 等 多 方面 的 物理 化 学 特 
征 。 因 此 元 素 的 赋 存 状态 是 化 学 反应 护 产 物 ， 是 体系 各 种 条 件 的 函数 。 研 究 存 在 形式 对 追 
踪 元 素 的 迁移 历史 ， 探 索 地 球 化 学 作用 条 件 有 非常 重要 的 意义 。 根 据 热力 学 亚 稳 坊 原理 ， 
目前 所 观测 到 的 元 素 在 固 结 相 的 存在 状态 大 多 数 能 反映 其 形成 时 的 环境 条 件 。 

以 铝 为 例 说 明 在 各 种 地 质 作用 产物 中 元 素 存在 形式 的 变化 。 在 岩浆 熔 体 中 铝 主 要 以 简 
单 阳 离子 Pb:! 形 式 或 部 分 旺 PbS 分 子 形式 存在 。 岩 浆 涯 中 Pb 大 约 80% 以 上 雇 类 质 同 象 置换 
KK 的 形式 赋 存 于 长 石 中 ， 长 石 仿 Pb 达 30 一 100ppm， 另 外 有 少 如 Pb( 之 20%) 以 微细 颗粒 的 
BbS 形 式 分 散 生 器 右 中 。 热 液 活动 由 Pb AEREN, F .HS- 的 络 离 子 形式 迁移 ，PbCh、 
PbCl-、Pb(HS)。、[Pb(HS) 等 。 热 液 活动 岗 牺 审 大 量 氏 以 方 销 矿 种 辐 硫 盐 类 矿物 沉 
证 .也 有 相当 一 部 分 以 类 质 固 像 形 式 赋 存 王 闪 锌 做" 黄 铁 斑 和 责 铜 矿 等 晶 格 中 。 地 表 风 化 
作用 中 彩 石 和 矿物 中 的 Pb 可 以 呈 真 溶 说 ,胶体 溶液 和 有 机 络 合 物 形式 迁移 活动 ， 形 成 以 自 
P (PbCO,》 为 主 的 次 生 铝 矿物 ， 士 境 和 精 土 页 舌 和 不 在 吸附 态 的 PD， 海水 中 含有 极 微 
В, Ph TURE. ВИДИО КАА ЖЕК» :在 还 原 体 中 可 能 形成 富 POS 的 沉积 
Е. ИННА ИНЬ, ПАРАНЫ ЕЕ, EER SER 


沉淀 。 | ` š | к 
由 上 例 可 见 ， 一 定 的 地 质 产物 和 物理 化 К. 合 状态 。 因 此 元 素 的 
赋 存 状态 有 地 上 质 成 因 意 义 。 ы 


有 时 在 一 ОЗЕРЫ ФР, СНОВ, FX 
AER. ЗЕНА У БР З РЬ ВАННУ НОКРЬЗЗНИАЬ ЕЕ ВЗР, 2 岩浆 中 / 
控制 。 在 一 定 条 件 下 可 以 进行 定量 评 算 。 在 一 些 复 染 的 地 质 体系 中 一 个 元 素 的 多 种 存在 形 
ТЕ ЧЕН B nk ERARO, ЭШЕН УИА ИЕП RRALLA EmA 
的 Pb; - 土 驴 中 的 Pb 也 是 风 种 赋 存 状态 共存 。 з 

2.5.1 ЖЯРЛЕЕЕНИЕЕ Ж өз | 3 

TOA & AEAT A АХ ЖАР ° 地球 化 学 中 常见 的 实验 方法 可 
PERIKA F 

.独立 矿物 指 形成 能够 进行 肉眼 或 显微镜 下 进行 谷物 学 研究 的 颗粒 和 КТ 
ооп), ЭННИО НН ВЕЛИ. 粒 径 <0.001 
mm 的 化 合 物 建 议 归 为 超 显 微 非 结 构 混入 物 类 。 
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形成 独立 矿物 的 地 球 化 学 意义 在 于 出 现 了 宏观 上 独立 的 相 ，( 形 成 元 素 的 独立 晶 格 )， 
即 在 体系 中 达到 了 -- 定 的 浓度 ， 并 有 有 较 充 分 的 时 间 聚 集成 颗粒 ， 独 立 矿物 属于 集中 状态 
很 明显 ， 形 成 独立 矿物 与 元 素 的 丰 度 有 关 : 常量 元 素 在 地 壳 中 主要 以 独立 矿物 形式 存在 ， 
而 微量 元 素 及 稀有 元 素 只 有 总 量 的 奴 少 部 分 形成 独立 矿物 ， 绝 大 部 分 处 于 分 散 状 态 。 科 维 
亚 特 科 夫 斯 基 (1977》 统 计 了 元 素 的 克拉 克 值 与 其 形成 独立 矿物 数目 的 关系 ， 提 出 ， 元 素 
形成 矿物 的 数目 与 其 未 度 呈正 相关 ， 求 得 回归 方程 为 : 
NTV K x 1.5 (2.23) 
М); 由 式 М №: N5YKRER ЖЖ 
Жанын. (2.24) ana 成 一 .条 直线 ， 大 约 有 一 一 半 元 素 处 于 直线 上 下 x1.5*! 的 范围 内 ， 
即 实际 矿物 数 符合 (2.24) 式 关 系 。 
=2.5%, Мн, =2004/ 2.5 = 2500 
Ko 0.001805, Neo = 2004/0.0018=41 个 . 
偏离 线 上 方 的 元 素 矿 物 数 且 仿 多， 为 亲 硫 或 亲 铁 元 素 。 位 于 线 下 方 的 一 组 元 素 形 成 矿物 数 
Н@Ф, 鞭 至 六 = 0， 多 属于 亲 石 的 分 散 元 素 。 因 此 ， 形 成 独立 矿物 既 与 元 素 浓度 因素 有 
关 ， 又 受 元 素性 质 与 造 盎 元素 相 近 程 度 因素 控制 。 | 
2. 类 质 同 象形 式 也 称 为 结构 混入 物 ， 由 于 参加 主 元 素 矿物 的 品格 ， 用 机 械 的 或 化 
学 的 方法 不 能 使 二 者 分 离 ， каал {有 破坏 原 晶 格 。 因 此 , .独立 矿物 和 类 质 同 象 都 属 
于 较 牢 固 的 结合 形式 。 
根据 热 为 学 计算 ， 在 一 定 条 件 下 微量 组 分 进入 常量 元 案 的 矿物 唱 格 ， 其 唱 出 体系 在 能 
量 上 更 为 有 利 。 因 此 ， 在 一 定 浓度 范围 内 微量 成 分 首先 形成 类 质 同 象 固溶体 ， 在 浓 府 和 性 
质 差异 超过 一 定 限度 时 才 形 成 独立 的 矿物 。 
完全 类 质 同 象 〈 隐 项 和 型》 相当 于 图 2.9(b)， 形成 均一 的 近似 于 理想 的 固体 溶液 。 有 限 
类 质 同 象 作用 相当 于 图 2.9(c)， 其 发 宵 程 度 受 两 离子 间 性 质 差 别 、 їй BE 条件、 相对 浓度 
(溶解 度 ) 控制 。 因 此 ， 在 给 定 的 自然 体系 内 元 过 的 两 种 赋 存 状态 〈 两 个 平衡 共生 相 〉 之 
间 的 分 配 ， 也 是 环境 物理 化 学 条 件 的 函数 ， 是 有 地 球 化 学 意义 的 。 
类 质 同 象 赋 存 状态 总 体 属 于 分 散 形式 ， 如 果 主 矿物 晶 格 为 造 岩 矿 物 ， 则 微量 元 素 呈 近 
于 克拉 克 值 的 分 散 ， 如 Ge、Ga、Tl、Se、Rb 等 y" 如果 主 矿物 唱 格 是 含量 不 高 的 造 岩 矿物 
(如 云母 )， 付 矿物 ， 或 某 种 矿石 或 脉 石 矿物 , 则 类 质 同 象 混入 其 中 的 微量 元 素 常 形成 一 定 
程度 的 富 集 ， 有 时 其 至 达到 工业 利用 的 程度 ， 如 :: Ам; Ag. Cd. Се, Ке; Ta, Ht, 
3。 超 显 微 非 结构 混和 信物 〈 超 显 微 色 体 ) 这 种 形式 的 成 因 和 性 质 目前 还 不 十 分 清楚 。 
但 大 量 的 精细 的 观察 和 分 析 都 发 现 确 存 在 一 种 颗粒 极 细 的 《二 0.001mm) 混入 物 。 其 主 
要 特征 是 不 占据 主 矿 物 唱 格 位 置 ， 因 此 是 独立 化 合 物 ， 但 又 不 形成 可 以 进行 矿物 学 研究 的 
颗粒 。 其 成 因 和 性 质 具 有 介 于 独立 矿物 和 类 质 同 象 之 间 的 特征 . 因 其 具有 独立 的 化 学 性 质 ， 
一 般 可 以 用 化 学 处 理 的 方法 进行 分 离 和 研究 。， 全 
超 微 非 结构 混入 物 在 不 同 的 地 质 产物 中 可 能 具 不 同 的 成 因 ， 在 岩浆 岩 、 特别 是 喷 出 岩 
中 微细 分 散 的 成 矿 金 属 硫化 物 及 氧化 物 已 被 证 实 ， 如 黄 铁 矿 、 办 锌 研 、 方 铝 矿 、 辉 钼 矿 ， 
БАК. 8. 5. Sh. НИИ. НЕОН, ВРАЖДА, ЖЕЖЖЕ 
长 成 大 颗粒 付 矿 物 ， 而 星 分 散 状 超 细 化 合 物 存在 。 这 类 也 包括 呈 原 子 状态 存在 的 Au Ав, 
Pb、Bi、Hg 等 。 一 些 实验 证 明 用 稀 盐 酸 处 理 花 岗 岩 可 以 漫 出 18 一 75% ËJ Pb. Za, Мо, 
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о НЕЮ АН) БОВЕ НЮ Ее, ТВК, НЕНИЯ 
ымыы НЕ, ЗАВЕТА. 

通常 被 称 为 机 械 混 人 物 的 杂质 ， 其 特点 是 颗粒 细 ， 含 量 低 ， 苑 素性 质 和 主 成 分 元 素 并 
无 结构 和 成 因 上 的 联系 ， 其 -部 分 可 能 归 王 超 微 非 结 构 混 人 物 之 列 。 

一 些 特 例 的 超 显 微 化 合 物 已 被 精细 观测 所 证 实 ， 据 张 祖 还 等 对 某 区 26 号 石英 正 长 兰 
行 诱发 裂变 径 迹 研究 表明 ， 铀 在 央 石 中 分 布 很 不 均 甸 。 在 微 斜 条 纹 长 石 中 出 现 不 少 直径 仅 
етеме, К А 

能 是 一 种 超 显 微 的 晶 质 铀 人 扩 唱 核 或 独立 的 铀 氧 基 团 ”。 另 据 美国 克 革 者 到 斯 ЭЕ 峙 铜 矿床 
оля HERET, ТА ЗЕЛА АКТЕ FE ВН, Ш 
Жу НВ ТРЕЕ FEL RU “Phi ЖЫ 8 金 矿 中 星 超 显 微 ( 粒 径 <1 一 104m) АНИ”, 
超 微 颗粒 铀 是 属 可 观测 的 元 素 。 由 此 元 素 的 超 显 微 化 谷 物 存在 形式 可 能 具 普遍 意义， Jt: H. 
属于 一 种 活性 的 赋 存 状态 。 

4， 胺 体 吸附 状态 元 素 以 离子 或 化 合 物 分 子 形式 被 腑 体 颗粒 夫 面 、 矿 物 B 面 、 解 理 
面 所 吸附 。 为 一 种 非 独立 化 合 物 形式 。 元 素 以 离子 态 或 单独 分 子 存 在 ， 又 不 参加 寄主 矿物 
的 晶 格 构造 ， 因 此 是 一 种 结合 较 弱 的 、 易 于 交换 和 分 离 的 赋 存 状态 〈 活 性 赋 存 形式 ) 。 

ЖЕ ЕЮ. EIRE AARE, AERAR ep НАТ. AA., ЕЕ 
都 能 吸附 各 种 质点 。 由 于 吸附 过 程 存在 其 种 泡 和 限 因此 导致 元 素 分 散 。 但 对 某 些 稀 散 元 素 
讲 ， 吸 附 机 制 可 以 从 极 稀释 的 水 溶液 中 捕 集 离子 并 达到 某 种 微弱 的 富 集 。 如 伊利 石 从 海水 
捕 集 也 ， 局 部 含 B 量 可 以 高 于 海水 达 3.10 倍 。 

5. 与 有 机 质 结合 的 形式 ”地 沉 中 广泛 发 育 的 生物 及 各 种 有 机 质 除 集 中 了 素 生 物 元 素 
ШС. H, О, N, S, P. io WE k K SE ЧЕ ВОС ЖК ЖИН Э.К 
主要 结合 状态 有 : ФАЗУ. ВВ АПА a др ©, 二 ВЕР: (Cu 
Ин T 

L EERI TIER ETRE Zt iD E REIER. 在 固态 体系 中 保留 的 残余 
气 一 液 相 状 态 的 物质 也 是 重要 的 ， 如 :， 矿物 中 的 气 一 液 包 衰 体 、 吸 附 水 、 薄 膜 水 以 及 孔隙 
溶液 水 等 经 常 诊 集 一 些 可 溶性 离子 及 金属 元 类 。 测 定 残 余 气 一 液 相 中 存在 的 元 素 成 分 和 结 
合 状态 有 助 于 认识 岩石 矿物 成 因 和 形成 条 件 。 

2.5.2 贼 存 状态 的 研究 方法 . 

查 明 元 素 的 赋 存 状态 可 运用 包括 肉眼 观察 到 各 种 化 学 :的 和 仪器 的 实验 方法 。 目 前 还 没 
有 通用 的 作法 ， 需 根据 妥 体 的 元 素 、 取 样 对 象 、 地 质 产 状 及 研究 目的 而 定 。 但 作为 共同 性 
的 步 只 ， 首 先 弄 清 研 究 对 象 的 地 质 产 状 背 景 、 基 础 的 岩石 学 和 矿物 学 工作 ， 以 及 对 元 素 本 
身 地 球 化 学 性 质 和 习性 的 了 解 是 绝对 必要 的 。 表 2.10 列 出 了 地 球 化 学 和 地 球 化 学 找 矿 实际 
ИИИ ERENER EEE. 

矿物 学 观察 及 X 光 衍射 法 的 应 用 ” 除 用 于 研究 独立 矿物 外 ， 类 质 同 象 现象 也 可 以 
通过 矿物 光学 闫 常数 的 测定 进行 研究 。 如 因 锌 入 的 折射 率 随 FeS 含 量 的 增加 而 增 大 ， 含 FeS 
20.2%, №=2.369; FEeS 含 量 为 28.2% 时 ，N=2. 和 好。 许多 类 质 同 像 混 晶 矿物 系 列 都 
已 测 出 各 种 物理 性 质 与 成 分 间 关 系 的 成 套 资 料 ， 供 实际 工作 中 查阅 。 

据 栾 世 伟 等 研究 ， 小 秦岭 金 矿 订 Au 在 纳 铁 矿 和 办 锌 矿 中 主要 以 超 显 微 包 体形 式 存 在 。 
ули = 二 1,37 信 ， 与 Fe**+、Zam! 半 径 相差 较 大 ， 黄 铁 矿 和 办 锌 矿 均 为 紧密 堆积 构 造 不 利于 
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\ 2.10 元 素 存 在 形式 常用 研究 方法 























存在 形式 | 矿物 学 法 | NXG | 电子 探 针 | иий шю | шю ышк | 透射 电子 显微镜 
вии | o | ° Е о. o | o о 
хааж | о | o Го | о ° о 
инд o | Го x о о о 
nys | | Ше; о о | 

有 机 质 结合 | | | о © | © 
жейин | | | оо | © 





. | 
ЖИ [ОЖ А, A ине 矿物 间隙 ， 以 及 蝇 阶 和 弄 限 h, Aun 
能 呈 直 到 原子 状态 的 微细 分 散 状 存在 。 同 时 在 磁 黄 铁 矿 、 方 铝 矿 和 黄 铜 矿 中 ， 由 于 矿物 晶 
格 比较 松 驰 ，Pb、Cu 离 子 半径 较 大 ， 相 对 较 有 利于 金 在 其 中 类 质 同 象 。 因 此 & 在 这 些 矿 
物 中 除 显 显 微 也 体外 ， 还 有 -- 部 分 进入 晶 格 。 这 在 晶 胞 参数 的 M| Ж 结果 有 所 显示 ， 如 表 
2.11。 表 中 含 金 的 黄 铁 矿 和 闪 锌 矿 的 go 比 不 含 金 的 小 或 相近 ， 而 含 金 的 磁 黄 铁 矿 、 方 铝 矿 
和 黄 铜 矿 的 咏 胞 参数 均 较 不 含 金 者 稍 大 。 证 明了 类 质 同 象 和 超 显 微 包 体 两 种 存在 形式 对 蝇 
胞 参数 的 影响 不 同 。 | 

表 2.1 小 奉 岭 爹 矿 含 金 和 不 含 金 硫化 物 晶 胞 参数 对 比 



































е | ЕСА) | : FASA) 
黄 铁 矿 | | 40=5,4150—5:4237 | ao=5.417 

` #3 = 11,8188, #0= 6.8085 | ау= 11, 1.880, b= 6. 825 | 
К Үл 

Co= 22.7674 Со= 22.738 
方 铅 矿 | а0= 5.9390 | а= 5.9310 
— 一 十 -一 М 

WER ` | ао =5.4030—5.1170 ар = 5.4210 
иг i а = 5.2940, (= 10.4091 а= 5, 280, Со = 10.409 








2. 电子 探 针 的 应 用 ИН АНА, MERU MAR 
X 一 昔 光 光谱 两 种 主要 部 件 联合 使 用 。 因 此 能 同时 进行 图 像 和 矿物 成 分 的 铀 定 。 探 针 的 探 
测 微 区 直径 为 0.001mm, 因 此 分 辩 率 高 ， 有 可 能 在 不 破坏 矿物 原始 结构 的 条 件 下 测定 微 区 
范围 内 元 素 含 量 及 其 空间 变化 。 特 别 适 用 于 研究 元 素 的 赋 存 状态 。 主 要 功能 如 下 ; 

1) 研究 细小 颗粒 矿物 的 成 分 、 结 构 构 造 、 光 性 。 晶体 构 造 特征 。 一 般 电 T 探 针 的 放 
大 倍数 可 达 十 万 倍 ， 接生 区 直径 为 1 一 20m， 可 以 分 辩 直 乱 为 9.00lmm 交 信物 颗粒 。 对 全 
粒 矿物 化 学 成 分 的 测定 可 以 部 分 代替 单 矿物 分 选 。 

2) 应 用 探 针 扫 描 法 测定 切片 或 视 域 范围 内 的 精细 地 球 化 学 剖面 ， 研 究 元 素 在 各 种 矿 
物 、 矿 物 的 不 同 世 代 、 环 带 、 以 及 颗粒 内 部 成 分 变化 。 有 助 于 查 明 成 岩 、 成 矿 过 程 中 的 化 
学 反应 、 体 系 平衡 的 移动 ， 以 及 元 素 的 行为 性 质 和 国 结 形式 等 。 

3) 应 用 电子 背 散射 图 象 研究 元 素 的 空间 分 布 ， 确 定 元 素 在 样品 中 的 结 合 RA, БАТ 
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状态 。 

D 研究 矿物 的 化 学 键 性 质 和 离子 的 价 态 ， 化 合 物 的 键 性 和 离子 的 价 态 反 映 在 电子 探 
针 谱 线 波 长 的 移动 及 谱 峰 形 状 的 改变 ， 通 过 同 已 知 标准 样品 对 比 可 以 定量 测定 。 

з. 偏 提取 法 “也 称 浸 滤 法 、 深 出 法 、 物 相 分 析 等 ， 是 一 种 部 分 分 解 实 验 。 遂 过 选择 
合适 的 溶剂 ， 只 溶解 样品 中 的 某 些 组 分 ， 而 保留 其 余 不 溶 相 ， 使 之 分 离 。 偏 提取 法 处 理 用 
于 分 离 那 些 具 不 同 牢固 程度 的 结合 形式 特别 有 效 ， 呈 超 显 微 非 结 E 混 入 物 形式 存在 的 元 
素 ， 颗 粒 虽 细 但 具有 独立 的 化 学 性 质 ，. 应 用 偏 提取 处 理 ， 容 易 与 共 它 相 分 离 。 偏 提取 法 也 
是 一 种 模拟 自然 作用 实验 。 大 部 分 层 控 矿 床 、 变 质 矿 床 ， 以 及 各 种 后 生 、 表 生 矿 床 的 成 矿 
组 分 可 以 通过 自然 水 溶液 从 岩石 中 淋 取 呈 分 散 状态 的 元 素 获 得 ， 通 过 活化 迁移 再 沉淀 富 
集 。 研 究 中 通过 变换 溶剂 的 性 质 、 成 分 、 浓 度 、 温 度 、 处 理 时 间 等 条 件 实验 探讨 成 矿 和 运 
矿 机 制 。 偏 提取 法 在 勘查 地 球 化 学 中 得 到 了 广泛 而 成 功 的 运用 。 在 化 探 找 矿 中 熟知 的 冷 提 
取 法 、 部 分 热 解法 、 以 及 分 步 流 程 分 析 等 ， 可 以 起 到 强化 异常 、 排 除 干扰 ， 准 确 追 索 矿 体 
的 效果 。 其 基本 原理 都 在 于 应 用 指示 元 素 不 同 冉 存 形式 的 成 因 差 别 ， 直 接应 用 与 成 扩 作 用 
有 关 的 部 分 圈定 异常 ， 从 而 大 大 地 提高 找 矿 效果 。 

偏 提取 法 实验 设计 的 原则 是 选择 -一 种 溶剂 只 能 溶解 一 种 成 分 ， 而 不 影响 其 它 部 分 。 含 
有 多 种 存在 形式 的 样品 则 应 设计 分 步 提取 的 方案 。 进 行 一 系列 的 条 件 试验 以 找 出 最 大 分 离 
方案 ， 包 括 : 溶剂 浓度 ， 加 入 络 合剂 或 缓冲 浏 ,PH、 荆 、 处 理 时 间 、 次 数 等 。 

以 下 举例 说 明 元 素 赋 存 状 态 的 研究 方法 : 

(1) 花岗岩 中 铀 的 存在 形式 研究 “ 杜 乐天 〈1982) 在 研究 花岗岩 型 铀 矿床 的 铀 源 问 
题 时 指出 ， 全 岩 铀 的 总 含量 包括 很 多 种 存在 形式 ， 而 各 种 形式 铀 的 活动 性 不 同 ， 成 矿 的 铀 
源 条 件 取决 于 活性 铀 的 含量 。 作 者 应 用 了 岩石 光 薄 片 的 % 液 体 核 乳 胶 放射 性 照 像 法 、 电 子 
Heh GES DEE НЕ PERT AAAI MA, Diah, ARA ЕН, 505 
及 付 矿 物 中 的 类 质 同 象 铀 等 。 并 区 分 为 活性 铀 和 情 性 铀 ， 如 表 2.12。 由 表 可 见 ， 造 盎 矿 物 
和 付 矿 物 中 都 同时 存在 活性 铀 和 情 性 铀 ， 同 时 指出 晶 质 铀 矿 和 各 种 活性 铀 主要 是 花岗岩 自 
变质 作用 产物 。 图 2.17 示 花岗岩 中 裂 阶 铀 的 < 裂变 径 迹 显 微 照 像 ， 在 矿物 颗粒 中 还 可 见 分 
НЕНА о i 

花岗岩 中 的 活性 铀 用 0.05NHCI 加 热 浸 滤 1 一 3h 处 理 法 ，D 被 浸出 50 一 80% 。 图 2.18 实 
验 在 60 分 名 已 接近 饱和 限 ， 浸 出 铀 包括 最 质 铀 矿 颗粒 、 分 散 锅 ( 超 显 微 包 体 ) НАМ 
рав. : 


” 表 2.12 ЖЕН, ШШЕ Ж 
СЕЊ ЖЬ, 1982) 
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(2) 磁铁 做 中 Ge 的 冉 存 形式 研究 ， 一 些 浅 变 质 成 因 磁铁 矿 矿 石 含 Ge 达 100ppm。 为 
查 明 Ge 在 磁铁 矿 中 的 赋 存 形式 , .取经 研磨 的 磁铁 矿 样品 用 不 同 浓度 的 HSO, 处 理 30min。 
分 析 温 滤液 中 的 Fe 和 Ge， 作 图 ， 如 图 2.19。 磁 铁 矿 在 稀 冷 硫酸 中 缓慢 溶解 ， 系 p| 实验 结 
果 证 明 ， 随 H:SO, 沪 度 的 增高 溶解 的 铁 量 不 断 增 多 。 与 此 同时 Ge 的 溶出 量 也 有 平行 增高 趋 ， 
势 ， 二 者 总 体 上 是 平行 增长 的 。 实 验证 明 , 随 着 磁铁 矿 晶 格 的 被 破坏 Ge 与 Fe 平行 被 释放 出 
来 ， 表 明 Ge 是 以 类 质 同 象形 式 置换 Fe* 赋 存 于 磁铁 矿 中 。 
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三 章 “元素 的 地 球 化 学 迁移 


各 种 地 质 作 用 都 可 以 看 成 是 巨大 的 物质 一 动力 体系 ， 它 们 发 生 于 一 定 的 物理 化 学 环 
境 ， 作 用 中 发 生 大 规模 的 物质 运动 ， 并 包含 能 量 的 转化 和 释放 ， 最 终 形 成 反映 作用 特征 的 
地 质 体 。 从 地 球 化 学 观点 研究 地 质 作 用 ， 通 常 分 别 考 查 元 素 在 过 程 中 的 活动 特性 ， 每 一 种 
元 素 邱 从 不 同 的 侧面 记录 着地 质 作用 ， 这 样 犹如 把 复杂 的 地 质 作用 分 解 ， 以 更 深入 的 认识 
其 机 制 。 

元 素 在 地 质 作用 中 的 这 种 活动 行为 称 为 元 素 的 地 球 化 学 迁移 。 元素 的 迁移 不 但 发 生 在 
大 规模 的 宏观 地 质 作 用 中 ， 同 时 也 发 生 在 微观 的 肉眼 难以 察觉 的 地 质变 化 中 ， 如 地 质 体 遭 
受 后 期 热 液 唤 造 ， 使 某 些 元 素 加 富 或 贫 化 ， 以 及 矿物 同位 素 组 成 的 再 平衡 等 。 这 类 微观 地 
质 现象 只 能 通过 地 球 化 学 研究 来 进行 观察 。 总 之 ， 元 素 的 地 球 化 学 迁移 寅 于 地 质 作 用 中 ， 
元 素 的 迁移 记录 着 地 质 作 用 的 条 件 。 


3.1 元 素 迁 移 的 化 学 模型 


3.1.1 地 球 化 学 迁移 的 一 般 概 念 

1. 元 素 迁 移 作用 实例 地壳 中 元 素 的 赋 存 状态 受 环境 物理 化 学 条 件 制 约 。 地 质 作 用 
中 形成 的 矿物 和 岩石 ， 当 环境 物理 化 学 条 件 改变 ， 则 成 为 不 稳定 的 ， 自动 发 生变 化 与 环境 
达成 新 的 平衡 ， 在 这 一 过 程 中 元 素 原来 的 结合 方式 解体 ， 重新 组 合 和 分 配 ， 知 果 在 转变 的 
过 程 中 形成 活动 态 还 将 发 生 空间 上 的 位 移 。 元 素 从 一 种 赋 存 状态 转变 为 另 -种 赋 存 状态 
并 经 常 伴随 元 素 组 合 和 分 布 上 的 变化 以 及 空间 的 位 移 的 作用 称 为 地 球 化 学 迁移 。 

一 个 完整 的 迁移 过 程 包括 元 素 的 活化 、 搬 运 和 沉淀 三 个 环节 。 由 于 化 学 о ГА ос 
素 转移 的 一 个 主要 特点 是 :有 流体 相 参 加 〈 纯 物理 因素 引起 的 元 素 状态 的 变化 ， 如 矿物 多 形 
转变 也 属于 迁移 作用 范围 )， 按 地 质 上 有 重要 意义 的 流体 介质 划分 又 可 分 为 气 Ж, 水 
溶液 相 迁 移 、 人 熔融 体 迁移 及 生物 迁移 等 。 

例如 ， 巴 尔 苏 科 夫 (B. Л. Борсуков, 1968) 对 苏联 锡 石 一 石英 脉 型 及 锡 厂 一 硫化 物 
型 热 液 矿床 的 地 球 化 学 研究 : 

1) 花岗岩 中 Sn 的 活化 ”两 类 锡 矿 床 都 与 花 岗 ЖЕ, РЕМ На 
量 高 出 Sn 在 酸性 峙 中 的 克拉 克 值 4 一 5 倍 ， 达 16 一 30ppm, 常见 为 18 一 20ppm; 而 不 含 矿 的 
花岗岩 含 锡 量 为 3 一 5ppm。 花 岗 岩 中 锡 的 在 在 形式 ，80 一 100% 的 Sn 集中 于 黑 云 母 中 ， 石 
英 、 长 石 实际 上 不 含 锡 。 锡 在 黑 云 母 中 的 含量 相当 均匀 ， 变 化 于 80 一 400ppm。 显 微 镜 下 
汕 察 黑 云 母 中 未 发 现 锡 石 的 颗粒 : 将 黑 云 母 单 矿物 研 细 到 200 一 300 目 ,用 碘 甲 烷 提 取 , 离心 
机 分 离 ， 经 分 析 证 明 ， 处 理 前 后 的 黑 云 母 Sa 的 含量 未 有 变化 , 从 而 证 明了 锡 是 以 类 质 同 象 
形式 进入 黑 云母 唱 格 ， 而 不 是 独立 的 微细 颗粒 的 锡 石 ， 按 ,Li' + 5де Mg + Без 
换 。 

在 锡 石 一 右 英 脉 发 育 地 段 ， 花 岗 岩 遭受 强烈 的 岩浆 期 后 自 变质 作用 ， 主 要 为 长 石 的 钠 
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长 石 伐 和 黑 云 母 的 白云 母 化 。 蚀 灾后 的 二 云母 花岗岩 会 Sn 为 12ppm， 大 大 低 于 米 受 自 变 
质 作 用 的 黑 云 母 花岗岩 (平均 27ppm)。 和 白云 母 Sn 含量 也 低 于 黑 云 母 。 对 白 汉 母 的 细 粉 末 
作 离 心 分 离 试 验 时 ， 证 明 其 中 含有 少量 微细 颗粒 锡 石 。 事 实证 明 ， 在 白云 苹 化 过 程 中 含 于 
黑 云 母 中 的 锡 被 从 晶 格 中 活化 ， 一 部 分 形成 锡 石 糯 粒 保留 于 白云 母 矿物 微 裂隙 中 ， 另 -- 
分 则 被 溶液 带 走 。 巴 尔 苏 科 夫 认为 ， 墨 云母 的 白云 母 化 实质 是 江 价 离子 AP#+ 和 Fe КЖД 
次 配 位 的 Mg 和 Fe ， 交 代 作 用 的 同时 Sa 被 排出 日 格 。 锡 在 和 扯 云 母 化 过 程 中 被 带 出 导致 
了 锡 石 ~ 石 英 矿脉 下 部 花岗岩 中 锡 的 负 异 常 ， 如 图 3.1 所 示 。 花 岗 岩 中 大 量 的 Sn W St uE e 
Н, ЖАЛИЙ, 据 计 算 每 立方 米 的 白云 母 化 花岗岩 大 约 带 出 10 一 60gSm, 这 使 是 形成 
锡 石 - 石英 脉 的 Sn 的 来 源 。 





图 3.1 苏联 某 锡 石 -石英 脉 型 矿床 不 同 标高 锡 的 含量 曲线 (2), OBB a ©, 
I 一 习 矿 体 不 同 部 位 Sn 含量 曲线 ， | 
1] ЖАНА, Вы; ЗАЖИМ, АНИ, БЕ, 6 一 钠 长 石化 、 НЕ В Е 
岗 岩 《〈 据 巴尔 苏 科 夫 ，19087 


2 ) 锡 石 -石英 脉 型 矿床 分 带 结构 ， 如 图 3.1(b〉 卡 部 含 矿 带 在 脉 的 两 旁 对 称 地 发 育 云 
英 岩 化 ， 向 外 很 短 距离 内 就 过渡 到 未 变质 的 黑 云 贡 花 岗 叶 。 在 脉 旁 云 英 盎 中 出 现 锡 石 、 营 
石 及 黄玉 。 向 下 云 英 岩 蚀 变 带 的 厚度 收缩 ， 但 是 销 长 石化 和 自 云母 化 带 的 厚度 增 大 。Sa 
伴随 这 种 分 带 而 分 布 ， 在 上 部 带 中 ，Sn 在 脉 旁 云 英 岩 中 的 含 野 为 80 一 207ppm， 远 离 ЖЕ 
， 逐 步 下 降 ， 在 中 下 部 带 中 ，Sn 在 脉 旁 有 个 锋 罕 的 迁 出 带 ， 在 最 下 Hj 带 中 ， 出 现 Sn 的 强烈 
‚ 迁 出 的 带 ， 即 负 异 常 带 ， 见 图 3.1(a)。 在 综合 分 析 上 述 资料 的 基础 上 ， 色 尔 苏 科 夫 认为 ， 

在 富 集 Sn 方面 起 主要 作用 的 是 岩浆 期 后 自 变质 作用 。 

| 3) Sn 的 搬运 和 沉淀 、 深 部 花岗岩 的 钠 长 石化 和 云母 化 表明 自 变 质 溶液 早期 是 富 
Na 的 并 具 碱 性 ， 锡 石 -石英 脉 以 及 云 英 岩 中 的 萤 石 CaF)、 黄 琅 (ALCIONE, OH),) 
等 反映 了 氢 对 锡 的 搬运 作用 。 F 的 活动 以 及 云 英 岩 化 作用 中 的 Ca、 Mg、K 等 的 淋 滤 表明 在 
锡 石 沉 淀 时 ， 热 液 的 pH 值 已 有 所 下 隆 。 = 

根据 矿物 的 气 液 包 事 体 的 化 学 成 分 测定 结果 ， 锡 石 沉 演 时 热 液 含有 大 ОЖ 的 下 和 Na、 
K, Са, СІ, НСО; (AG F-ik2.85g/1) В 法 测 得 锡 石 形成 的 湿度 为 250—300<, 
而 溶液 的 PH 值 为 <6 一 8.3。 ‚ 
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为 了 证 实 F 对 Sn 的 搬运 作用 ， 及 可 能 的 F-Sn 络 合 物 的 化 学 性 质 , 巴尔 苏 科 夫 进行 了 成 
， 矿 过 程 模拟 突 验 。 配 制 了 与 气 液 包 衰 体 碱 分 相近 的 实验 溶液 ， 在 含 气 的 钠 一 钾 一 气 化 物 溶 
液 中 ， 当 温度 达 300 世 ， 讨 为 为 500 x 10°Ра рН = 710007 #5, Ч, Е 同 时 存在 重 碳 酸 离 
子 、 硼 酸 离 子 和 二 氧化 硅 的 情况 下 , 锡 形 成 稳定 的 [Sn(Ee-. OH 了 型 所 一 氨 氧 络 离 子 。 
式 中 x 值 取决 于 溶液 的 PH 值 ， 它 随 pPH 值 的 增长 而 增 大 ,. 同时 还 证 明 当 pH 值 下 降 到 7.5 一 
8.0 时 ， 络 离子 水 解 ，Sn 则 全 锡 石 析出 ， 同 时 形成 HEF。 实 验 所 得 NastSn(Fs-:，OH)D 络 
合 物 的 形成 、 稳 定 和 分 解 的 笨 件 辐 分 析 矿 床 形成 过 程 的 物理 化 学 条 件 基 本 吻合 。 过 程 中 成 
矿 溶液 由 碱 性 返 渐 蝶 和 ， 络 合 物 分 解释 放出 来 的 HF 与 其 他 组 分 作用 形成 含 气 矿物 。 

` 4) 锡 成 矿 模型 ， 巴 尔 苏 科 夫 提出 , 富 Na 和 FE 的 碱 性 岩 兹 期 后 溶液 由 深部 沿 裂隙 向 上 运 
移 ， 使 花岗岩 发 生 自 变质 作 几 ， 长 石 铀 长 三 化 ， 黑 云母 白云 二 化 , 黑 云 母 晶 格 中 的 Sn 被 活 
化 。Sn 进入 溶液 形成 Nazfsn(B;.:，OIL)] 络 合 物 向 上 迁移 ， 此 时 溶液 具 碱 性 ， 络 合 物 是 
稳定 的 。 黑 云 匡 被 白云 母 交 代 的 辐 时 释放 出 了 了 Fe: Ме, 它们 与 溶液 中 的 В.510., Аз, 

S 结 含 形成 电气 石和 毒 砂 。 

В Ма:С5а( Ге ОН, ] 的 溶液 继续 上 升 ， 经 钢 长 石化 ， 溶 液 中 Na 的 浓度 降低 ， 溶 
流 P 互 值 下 降 。 当 溶液 变 为 驭 碱 性 他 中 性 时 ， 氟 锡 络 合 物 变 得 不 稳定 ， 通 过 高 温 水 解 作 用 
形成 锡 石 和 游离 HF: 

Nal Sae- OH,)3===SnO,] + 2HaF + 2HF (3.1) 

这 将 引起 热 液 的 迅速 酸化 ， 酸 性 溶液 作用 于 上 部 花岗岩 ， 导 致 碱 金属 的 淋 泪 带 出 形成 


А: 


ЗКСА1$ 0, + 2NF——KAL( A1Si,O,, (ОН), +2КЕ + 6510, (3.2) 
HKE HRE- ,石英 
2КСА! $1.02 + 4HES—=AlC SIO JF; + 5510, + 2KF + H,O (3.3) 
ТЕ Е ЕЖ : 


HF 与 围 岩 的 Ca 作用 而 形成 蓝 石 。 

这 样 ， 巴 尔 苏 科 夫 系统 地 说 明了 Sn 在 深部 带 出 和 在 上 部 的 集中 ， 解 释 了 矿脉 及 蚀 变 的 
垂直 分 带 ， 各 带 的 矿物 组 合 及 Sn 在 矿脉 两 侧 的 分 配 。 

2. 研究 元 素 迁 移 机 制 的 三 个 层次 ， 贝 尔 纳 (R. А. Berner, 1980) 在 研究 沉积 成 岩 作 
用 中 提出 认识 早期 成 岩 作 用 化 学 机 制 的 “三 个 层次 ”: 

第 一 层次 ， 对 实际 沉积 物 剖 面 进行 详细 观察 和 测定 ， 综 合 导 出 化 学 反应 方程 。 以 硫酸 
盐 还 原 为 硫化 所 为 例 ， 藻 沉积 物 剖面 随 深 度 SOi 浓度 下 降 ，H:S 浓 旗 增 高 ，H:S 浓 度 与 剖 
面 中 有 机 质 含量 成 正比 ， 由 此 导出 化 学 反应 方程 ， . 

2CH:0 + SO1 —H;S + 2HCO; (3.4) 
式 中 CHaO 为 组 成 有 机 质 主 要 成 分 的 碳水 化 合 物 分 子 式 。 反 应 A 定 性 地 说 明 SO: -还原 为 
HzxS 同 时， 有 机 质 氧 化 为 CO:， 溶 解 于 水 形成 也 CO5:， 有 机 质 是 还 原 剂 。 ”. 

第 二 层次 ， 根 据 热力 学 计算 和 实验 对 反应 的 条 件 、 方 向 和 限度 进行 定量 的 估计 ， 如 经 
实验 证 明 反 应 (3.4) 必须 有 细菌 参加 ， 细 菌 是 反应 的 催化 剂 。 同 时 根据 反应 自 由 能 的 计 
算得 出 反应 在 有 溶解 毛 的 条 件 下 不 能 进行 的 结论 《〈 详 见 第 六 章 )。 

第 三 层次 ， 建 立 在 体系 中 各 有 关 反 应 的 速率 关系 基础 上 的 定量 描述 和 耶 测 :贝尔 纳 根 
据 成 岩 作 用 基本 公式 推导 出 硫酸 盐 反应 速率 及 其 与 沉积 物 各 种 深度 上 硫酸 盐 浓度 和 新 陈 代 
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谢 有 机 物 的 浓度 关系 ， 以 及 沉积 速率 等 多 方面 因素 与 硫酸 盐 反 应 速率 之 间 的 方程 式 : 





DŽ wR ТЕКС т 
5 Өх? w 05. = 0 CRR) (3.5) 





-w ч KG=0 (有 机 物质 ) (3.6). 


式 中 c 为 深 容 解 硫酸 盐 的 请 度 ; DD 为 扩散 系数 ，G 为 可 代谢 的 有 机 碳 的 浓度 (每 单位 固 相 物 质 
的 摩尔 数 ); 长 为 硫酸 盐 还 原 反 应 速率 常数 ， 工 化 学 计量 系数 (每 一 摩尔 有 机 碳 氧 化 为 CO;， 


被 还 原 的 硫酸 起 的 摩尔 数 ， 道 党 为 二 )， o ев Е = (ФЕ, AULRE. 


给 定 或 实测 上 式 中 的 各 参数 ， 求解 方程 即 可 计算 出 沉积 物 剖面 В 深度 Ca) 上 单位 时 
间 内 生成 了 AS 的 量 ， 以 及 可 能 形成 的 黄 铁 矿 的 含量 。 

贝尔 纳 提出 的 研究 成 兰 作 用 的 “三 个 层次 ”代表 了 现代 地 球 化 学 研究 元 素 迁 移 的 三 个 
深度 ， O 建立 作用 的 基本 化 学 模型 ， 并 给 予定 性 解释 ， (2) 定量 计算 反应 发 生 的 热力 
ЕЕ Ж ЕЮ ЯО У nB E, УЕ, GO) 应 用 动 力学 原理 ， 
综合 考虑 作用 地 质 环境 因素 以 及 有 关 反 应 速率 和 物质 输 运 机 制 的 制约 关系 ， 推 导出 在 不 同 
深度 上 上 反应 产物 单位 时 间 内 生成 量 的 数学 模型 。 

3.1.2 元素 迁 移 的 化 学 模型 | О . 

由 上 例 可 见 ， 元 素 的 迁移 过 程 常常 包含 几 个 环节 、 几 种 作用 机 制 ， 它 们 之 间 是 互相 制 
约 的 ， 每 一 个 环节 的 作用 机 制 都 可 以 用 代表 性 化 学 反应 来 表述 ,如 锡 矿 床 形成 中 Sn 的 活化 
机 制 是 花岗岩 中 黑 云 母 的 白云 母 化 ， 其 反应 方程 为 ; | 

ббпад ЕЮ +К+—э рд + Sn + (Mg, Ее)?*; Sn4+ 在 含 矿 滨 液 中 络 合 迁移 及 水 
解 沉 淀 可 以 下 式 表 示 : 

Na,(Sn(F,-,,OH),J====SnO,+ 2NaF + 2HF > (3.7) 

两 个 反应 方程 概略 地 说 明了 Sn 从 活化 到 迁移 沉淀 的 基本 化 学 过 程 及 其 所 反映 的 地 质 因 
素 ， 可 以 称 为 元 素 迁 移 的 化 学 模型 。 元 素 迁 移 的 化 学 模型 虽然 只 定性 (REEE) 地 说 明 
迁移 的 性 质 ， 但 是 最 基本 的 作用 机 制 ， 是 进一步 深入 研究 的 必要 的 前 提 。 

元 素 迁 移 化 学 模型 的 研究 方法 可 归结 如 下 : 

1) 观察 元 素 迁 移 的 方法 : 

O 确定 元 素 发 生 迁 移 首 先 应 测定 元 素 在 空间 、 时 间 和 不 同 成 因 介质 中 含量 的 变化 ,如 
图 3.1(a) 中 Sn 在 深部 围 岩 中 的 负 异 常 说 明 Sn 被 活化 带 出 。 还 可 以 计算 一 定 体 积 内 元 素 带 
出 带 入 的 总 量 。 对 常量 元 素 可 采用 岩石 化 学 计算 法 或 矿物 含量 计算 法 估计 元 素 的 带 出 和 带 . 
ЛЕ. 

© 观察 元 素 赋 存 状态 的 变化 ”包括 岩石 和 矿石 中 矿物 组 合 的 变化 ， 如 上 例 花 岗 岩 中 
长 石 的 钠 长 石化 、 黑 云母 的 白云 母 化 ， 云 英 贿 带 中 的 石英 、 和 白云 母 、 蓝 石 、 黄 玉 组 合 及 矿 
脉 下 部 的 石英 、 钠 长 石 组 合 的 更 在， 说 明 元 素 迁 移 作 用 的 结果 。 花 岗 岩 早 云母 中 的 类 质 同 
像 形式 的 Sn 和 和 白云 母 化 以 后 其 中 微粒 锡 石 的 赋 存 形式 证 明 Sn 经 过 了 重新 组 合 。 

© 作用 物理 化 学 条 件 的 测算 ”在 一 些 地 球 化 学 作用 中 有 可 能 直接 观察 或 推算 ， 如 包 
体 测 漫 、 测 压 、 盐 度 及 成 分 的 测定 ， 在 空间 上 条 件 的 变化 可 以 从 构造 裂隙 的 分 布 、 各 种 地 
质地 球 化 学 界面 的 对 比 ， 如 内 外 接触 带 、 海 水 -沉积 物 界 面 、 氧 化 -还 原 界面 、 地 层 中 不 同 
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岩 性 间 的 界面 等 都 是 物理 化 学 条 件 变化 地 段 。 

_ 2) 根据 观察 资料 建立 化 学 反应 方程 ”根据 地 质 事实 列 出 反映 作用 化 学 机 制 的 反应 方 
程式 ， 包 括 广泛 的 元 素 物理 化 学 状态 的 变化 ， 如 矿物 的 多 形 转变 、 同 位 素 的 交换 反应 等 。 
.在 地 质 作用 产物 中 ， 当 时 存在 的 作用 剂 或 流体 相 经 常 是 不 被 保留 的 〈 除 一 部 分 包 囊 体外 )， 
现在 能 观察 到 的 只 是 固 相 形成 物 ， 如 果 还 保存 部 分 未 变化 前 的 地 质 体 ， 如 交代 残留 体 ， 则 
可 以 首先 列 出 反应 前 后 的 固 相 化 合 物 构成 的 方程 式 ， 然 后 加 入 流体 相 《 作 半 剂 ) 配 平方 程 
可 以 得 到 完整 的 化 学 式 。 在 观察 不 到 残留 体 的 情况 下 ， 可 以 根据 矿物 产 出 的 一 般 成 因 和 
本 研究 区 的 地 质 环 境 特征 建立 化 学 反应 方程 。 对 于 一 个 地 质 体 如 一 条 矿脉 几 种 矿物 构成 一 
”个 组 合 或 有 几 个 化 学 反应 同时 发 生 ， 则 应 选择 主要 的 有 代表 性 或 有 控制 意义 的 反应 进行 研 


究 。 





图 3.2 自 乃 庙 斑 岩 铜 矿 花 岗 内 长 斑 图 3.3 甲 生 盘 层 控 PBb-Zn 硫 铁 矿床 纹 层 状 
岩 中 绢 云母 交代 斜 长 石 60x 黄 铁 矿 ， 照 片 中 黑色 为 富有 机 质 条 带 ，25 x 


图 3.2 示 内 蒙古 白 乃 庙 族 岩 铜 钥 矿 床 蚀 变 花 岗 闪 长 班 岩 显 微 照 片 ， 肉 腿 观 罕 和 薄片 研 
究 中 都 能 见 到 斜 长 石 被 绢 云母 交代 的 现象 ， 这 种 蚀 变 现象 在 石英 绢 云母 化 带 有 代表 性 ， 根 
据 交代 关系 建立 反应 方程 如 下 : ФЕ 

NaAlSisO0s-CaAl,Si,Os + 2Н+ + К*—КА],(А1$ Оо (OH); 
HKE AZE 
+ 2510, + Nat + Са2+ š (3.8) 
石英 

А (3.8) 表示 中 长 石 蚀 变 为 绢 云母 ， 为 实现 这 样 的 转变 所 必需 的 流体 相 和 产物 流体 相通 
过 配 平方 程式 求 得 。 由 式 可 见 ， 绢 云母 化 作用 是 一 种 水 解 反 应 ， 作 用 中 需 有 五 :和 K+ 的 带 
入 并 结合 到 绢 云母 中 去 ， 同 时 释放 出 Na+ 和 Ca2+ 离 子 ， 被 残余 热 液 带 出 ， 同 时 析出 SiO: 
(石英 )。 从 反应 方程 中 还 可 以 看 出 长 石 绢 云母 化 是 在 较 酸性 环 5 ЕД; 提高 体系 的 . 
CH 使 反应 向 右 进行 。 而 反应 结果 体系 酸度 降低 ， 溶液 向 偏 碱 性 转化 。 

图 3.3 示 甲 生 盘 层 控 铅 锌 矿床 纹 层 状 黄 铁 矿 光 片 显 微 蛤 相 :， 细 微 贰 粒 黄 铁 矿 与 粘土 质 
沉积 物 呈 纹 层 状 构造 ， 黑 色 条 带 为 有 机 碳 富 集 层 。 从 照片 的 现象 对 照 矿区 地 质 环 境 可 以 分 
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“析出 黄 铁 矿 具 沉 积 成 因 。 根 据 地 球 化 学 资料 ， 含 矿 层 中 黄 铁 矿 和 铅 锌 硫化 物 的 唱 位 与 有 机 
碳 成 正 相 关 关 系 。 因 此 ， 由 硫化 物 形成 条 件 可 以 推断 ， 沉 淀 黄 铁 矿 所 需要 的 S:- 为 有 机 质 
还 原 海 水 SO;- 的 产物 ， 根 据 贝 尔 纳 (1980》〉 等 反应 方程 为 : 

. 2CH,O+ SO:-—>H,S+2HCO; < (3.9) 
HS BHF К2п?*, РЬ? EN TEA ERREKI BRET WAS ADE, mi HCO; 活 
度 的 增高 导致 在 含 矿 层 中 普遍 发 育 的 碳酸 盐 沉 积 。 

3) 根据 理论 相 图 分 析 作用 的 物理 化 学 控制 因素 和 地 质 条 件 目前, 地球 化 学 对 大 量 的 
自然 化 学 反应 已 进行 了 较 多 的 理论 和 实验 研究 ， 集 累 了 一 批 实验 或 计算 的 相 图 、 曲 线 及 参 
数 。 引 证 这 些 成 果 与 研究 区 对 比 ， 对 反应 发 生 的 条 件 、 反 应 前 后 体系 性 质 的 变化 方向 以 及 
共生 反应 的 相互 关系 进行 定性 或 半 定 量 的 分 析 。 

以 长 石 绢 云母 化 反应 为 例 ， 赫 姆 利 Hemy, 1964) 已 对 包括 反应 (3.8) 的 Б Ж 
行 了 实验 研究 ， 并 编制 成 T-nsc/nucl 相 图 ， 图 ?7 .19。 分 析 相 图 可 以 了 解 到 400 人 C 时 长 石 变 
”为 绢 云母 反应 要 求 %kci /ncr 守 10;， 绢 云母 在 该 比值 为 10; 一 10: 范 围 内 稳定 ， 而 在 低温 (200 ` 
和) 时 ， 绢 云母 的 稳定 范围 为 10 一 10+。 因 此 长 石 的 绢 云母 化 受 体系 的 了、nx* 和 wn* 三 因素 
控制 。 如 已 测 知 成 矿 温度 ， 可 以 由 相 图 估计 zxci/wsct 值 ， 如 由 包 体 成 分 研究 得 到 成 矿 溶液 
5K*]， 则 可 根据 相 图 估计 CH*3。 此 外 ， 根 据 长 石 的 不 一 致 溶解 理论 可 以 推 弄 ， 绢 云母 化 
反应 证 骨 成 矿 作用 发 生 在 中 低温 (74009) 和 低压 条 件 ， 因 为 在 高 温 C>550—600%) 
和 高 压 〈>800 一 1000 x 10°Ра) REF, НОЕ, УК БН Е 
钾 长 石化 而 不 是 绢 云母 化 。 

根据 理论 相 图 还 可 以 从 研究 对 象 的 矿物 组 合 中 存在 和 不 存在 的 矿物 ， 半 定量 地 估计 作 
用 的 T、p、f/ os, 和 fs, 等 条 件 。 总 之 ， 元 素 迁 移 的 化 学 模型 虽然 只 给 出 了 定 性 的 或 半 定量 
的 信息 但 这 些 信息 都 直接 依据 于 地 质 产物 中 观察 到 的 事实 ,因此 能 够 反映 作用 的 总 体 特征 ， 
也 是 深入 定量 计算 的 基础 。 


3.2 水 溶液 中 元 素 的 迁移 


水 流体 相 中 元 素 的 行为 具有 极 重要 的 地 球 化 学 意义 ， 这 里 水 是 过 剩 组 分 ， 有 控制 环境 
性 质 的 作用 ， 元 素 与 水 反应 表现 出 复杂 的 行为 ， 并 影响 其 迁移 和 沉淀。 | 
3.2.1 水 的 性 质 和 溶解 作用 
.水 的 偶 极 性 和 元 素 的 溶解 性 质 НОНО Ни, + 
ваа, 50 щт (1410A) ЕШ. 于 -0 之 问 属 离子 一 共 价 键 ， 共 价 键 成 分 约 
占 70%， 因 此 水 为 内 部 结合 牢固 电 性 平衡 的 分 子 化 合 物 ; 身 有 沸点 低 、 易 挥发 等 分 子 化 合 
物 的 通 性 。 但 是 喜 和 电 负 性 大 的 O 形 成 共 价 键 时 ， 这 种 键 带 有 很 强 的 极 性 。 下 * 是 ' 唯 一 没有 
内 电子 层 的 离子 ,由 于 五-O 键 的 极 性 ， 电 子 云 偏向 氧 原子 一 侧 ， 瑟 "成 为 带 正 电荷 HRP, 
当 它 与 另 一 个 水 分 子 的 氧 接近 时 ， 就 产生 一 定 的 静电 引力 ， 称 为 氨 键 。 氧 键 作 用 的 结果 使 
水 分 子弹 合成 多 分 子 水 《HeO)z。( 了 0)。， 以 至 水 分 子 链 Ono АФЖ 子 为 侦 极 
子 。 与 此 有 关于:0 的 主要 物理 和 化 学 性 质 如 下 : 
D 液态 水 极 性 分 子 之 间 的 引力 使 水 具有 比 其 他 分 子 化 合 物 高 得 多 的 沸点 (тоос) 和 
临界 温度 ， 在 很 宽 的 温度 范围 内 水 呈 液 相 。 这 使 水 成 为 非常 重要 的 自然 低 密 度 流体 相 。 
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2) ИЖ ВЯ ЕА TERE, 水 其 局 部 有 序 性 ， 使 水 为 粘度 小 流 
动 性 大 的 液体 。 

3) 由 于 偶 极 性 ， 水 具有 很 大 的 表面 张力 ， 易 于 吸附 在 矿物 表面 渗透 入 ж Н, ЖЖ 
矿物 的 浸 蚀 剂 和 反应 介质 。 

4) 偶 极 性 使 水 有 很 高 的 介 电 常数 〈81)， 水 成 为 各 种 矿物 的 溶剂 ， 对 离子 化 合 物 溶解 ， 
能 力 更 强 。 偶 极 子 包围 带电 荷 的 质点 《离子 、 络 离子 、 胶 体 团 粒 等 )， 使 之 保持 于 溶解 态 


并 被 搬运 。 
5) 由 于 共 价 性 水 为 弱电 解 质 ， 具 弱电 离 性 ; 
H,O==H: +OH- . (3.10) 
其 电离 常数 ， | Ks,= Lo0n — у-н | (3.11). 


du;o 


H+ 与 OH- 同 其 他 溶 “РТ. 点 ， 浓 度 发 生变 化 ， 使 水 溶液 具有 特征 的 酸 碱 反 ВУ o 
一 种 化 合 物 处 在 水 中 ， 其 相 邻 阴阳 离子 间 的 作用 力 减 弱 81 倍 。 具 离子 键 性 的 化 合 物 及 
矿物 大 多 属 电解 质 ， 在 水 中 有 较 高 的 溶解 度 。 具有 离子 一 共 价 过 渡 型 键 的 矿物 多 属于 弱电 
жж, 在 水 中 只 有 一 部 分 电离 成 离子 ， 如 : 
Fe(OH),—==Fešt + ЗОН- . (3.12) 


电离 常数 : oa yx10- , (3.13) 


Fe(oH)s 


这 关 矿 物 的 溶解 度 很 低 ， 但 是 如 果 水 中 含有 大 量 的 也 :反应 (3.12) 疝 右 移动 ， 使 Fe(OED)， 
溶解 。 因 此 弱 碱 性 的 弱电 解 质 矿 物 可 以 溶解 于 酸性 溶液 中 。 同 理 具 弱 酸性 的 弱电 解 质 矿物 
易 溶 于 碱 性 水 溶液 中 ， 如 SiO:,，GeO:，SnO: 等 。 具 有 共 价 键 和 金属 键 的 化 @ 物 在 水 中 的 
溶解 度 最 低 ， 可 以 粗略 地 认为 化 合 物 和 矿物 成 键 的 极 性 愈 强 ， 其 在 水 中 的 溶解 度 愈 高 。 
气相 物质 在 水 中 的 溶解 度 有 重要 的 地 球 化 学 意义 。 与 大 气 接触 的 地 表 水 中 溶解 一 定量 
的 气体 ， 达 到 某 种 平衡 ， 并 受 环境 的 温度 、 压 力 影响 ， 如 大 气 中 的 О, të 于 水 中 ， 反 应 如 
F: 
Oxe Oraon AKRA + | (3.14) 


K= @о2(а aq) _. Aoza aa) д; os(aa) - (3.15) 
Чо, (=> Јо, Фо, 


КЕЛҮ 容 解 度 与 大 气 氧 分 压 成 正比 ，KK 是 温度 的 函数 ， 在 25 世 时, 表面 海水 中 : 
0,614) =.0.0816== 3.16cm3/100gH;O ` 
大 气 氧 分 压 : ро, =0.21= 210 
代入 得 : К=0.0316/0.21=0.15. О, 在 水 中 溶解 度 低 的 主要 原因 是 O: 为 纯 共 价 键 的 ЧЕ 
极 性 分 子 。 地 深 、 海底 等 与 大 气 隔绝 的 水 中 氧 更 低 ， 造 成 强 还 原 性 环境 。K 值 受 温度 、 压 
` DEH, ТВК, Ив, KK. #n00 CBF, 4о,(а9)=0.023,К=0.023/0.21 
=0.109. 
2. 弱电 解 质 的 溶解 类 型 一 水 溶液 中 元 素 的 存在 形式 及 其 计算 .弱电 解 质 溶解 于 水 中 ， 
由 于 多 级 电离 反应 ， 形 成 几 种 不 同 的 离子 形式 ， 称 为 溶解 类 型 。 受 溶液 条 件 的 控制 ， 使 各 
种 类 型 浓度 间 达 到 平衡 。 如 COs 溶 解 于 水 中 发 生 二 级 电离 反应 ， 
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CO, +H,O=H,CO; (3.16.1) 


Н,СО,=Н++ НСО; (3.16.2) | (3.16) 
HCO; =H+ +CO:- (3.16.3) | 
水 的 电离 反应 为 ， H.,O=H++O0OH- (3.17) 


У ЕВЕ ВЕКА НАТАН LESEN ЕШ 〈 详 见 3.4， 
3 节 ) :25 忆 时 ， 


=10-!5 (3.18.1) 








_ СН.СОз2 
Ki PCO, 
_ CHƏƏC(HCO;) оаа i i 
K: CCO 10 (3.18.2) (3.18) 
— (НСО: 0-10.3 | 
3 ЄНСО;1 10 (3.18.3) 
| | K, ,=(H+J)C(OH-J=10-14 (3.19) 
设 各 溶解 类 型 的 总 浓度 为 二 CO:， 则 有 ; | 
Ирсо, == Ин»со; + Инсоз- + #co,2 - T+ Исо, (аа) (3.20) 


НН (3.18) 和 (3.19) 方程 组 可 知 ， шн ИЕН" Rp HIE: 
СНСО;2 _ 10-6 
(H,CO,) СН 
ССОз-2) _ 1073 
CHCO CH') 
因此 ， 当 pH= 6.4%, СНСО;2=СН,СО,), 
pH=10.3BF, ССО:-2=СНСО;2, 
pH 之 6.4 时 ，[ 瑟 :COs >>[HCO;J， 则 瑟 :CO; 为 占 优势 的 溶解 类 型 ，6。 4<pH<10. 3 时 ， 
CHC0;)<[CHCO;]，CHCO;I]>[CO1-]，HCO; 为 占 优势 的 溶解 类 型 ， 称 为 HCO; 的 优势 
场 。PH>>10.3 时 [CO3-]>CHCO;]，CO3- 为 占 优势 的 溶解 类 型 ，( 图 3.4)。 | 
а ЗСО. РН, ЖАН (3.18, 3.19, 3.20), 求解 ， 可 以 计算 各 种 溶解 类 
型 的 浓度 。 
СО», HS 等 弱电 介质 分 子 是 金属 成 ащ 
矿 元 素 的 矿 化 剂 。 它 们 在 水 溶液 中 不 同 的 。 ，， Ф 2 
溶解 形式 对 成 矿 金属 元 素 可 以 起 到 络 合 . 2 ` 








(3.21) 


(3.22) 








剂 、 携 带 剂 以 及 沉淀 剂 等 不 同 的 地 球 化 学 6 
作用 ， 因 此 ， 矿 化 剂 溶解 类 型 的 变化 有 控 | 
矿 和 影响 环境 物理 化 学 条 件 的 意义 。 . Š 


3.2.2 溶解 沉淀 平衡 与 交代 作用 
自然 水 溶液 因 溶 解 盐 类 物质 ， 而 使 其 - 
性 质 发 生变 化 ， 从 而 改变 溶液 的 地 球 化 学 .2 4 6 8 W 12 


作用 和 其 中 离子 的 行为 。 水 溶液 中 离子 的 . . PH 
性 质 与 其 本 身 的 浓度 有 关 ， 同 Ы 3.4 CO; 的 溶解 类 型 
其 他 离子 的 性 质 和 浓度 的 影响 。 f . их, 1979), 
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溶 被 的 离子 强度 自然 水 溶 容 液 中 溶解 盐 类 的 总 量 通 常用 矿 化 度 表示 。 为 了 定量 计 
ааа, 热力 学 上 用 离子 强度 标 度 。 
研究 表明 ， 溶 液 中 某 一 离子 本 身 浓度 的 增高 或 溶液 中 其 他 离子 总 浓度 〈 盐 度 ) 的 增高 . 
都 能 降低 该 离子 发 生化 学 反应 的 有 效 强度 ， 即 低 于 其 实际 浓度 的 作用 强度 。 特 别 是 在 请 溶 
. 液 的 情况 下 ， 这 种 效应 更 为 明显 ， 称 为 盐 效 应 。 盐 效应 在 地 球 化 学 中 的 表现 为 高 盐 度 溶液 
` 溶解 矿物 、 淋 取 元 素 的 能 力 更 强 ， 而 已 溶 离子 发 生化 学 反应 的 活性 减弱 。 盐 效 应 的 实质 是 
.电解质 溶 质 之 间 的 静电 引力 ， 离 子 参 加 化 学 反应 必须 克服 这 种 力 。 
在 给 定 溶液 中 某 离 子 实 际 表现 出 来 反应 能 力 的 那 部 分 浓度 叫做 活 度 (а), 也 称 为 热力 
学 浓度 。 . 
а= У•с ` (3. 23). 
7 为 活 度 系数 ， 对 于 理想 溶液 7 二 1,4 二 c; 对 稀薄 的 非 理 想 溶 液 y 一 常数 (服从 享 利 定律 ) 。 
大 多 数 天 然 实际 溶液 7 不 是 常数 ， 随 溶液 的 离子 强度 而 变化 ， 即 7= (7"Z)。 因 此， 为 了 
准确 估计 某 离子 在 水 溶液 中 的 活 度 ， 必须 首先 求 出 给 定 溢 液 离子 强度 I ， 和 与 有 关 的 离 
子 的 活 度 系数 。 
离子 强度 的 定义 式 为 ; 


. т = ба ен + өө С,2,2) 


ег ` (3.24) 


Ap: “= 离子 的 摩尔 浓度 скив 容 解 类 型 分 别 计算 )， Z= 离子 的 电荷 数 。 由 式 (3.24) 可 
湾流 的 离子 强度 等 于 溶液 所 含 所 有 的 离子 订 尔 小 度 林 电 冰 平方 的 总 和 被 2 除 。 因 此 ， 
溶液 的 离子 强度 具 静 电力 性 质 。 
举例 计算 ， 含 0.01mo]，NaCl 和 0.01molNasSO, 溶 液 的 离子 强度 ， 同 一 离子 来 自 不 同 
化 合 物 一 起 计算 ， 同 一 物质 处 于 不 同 的 溶解 类 型 时 分 别 计算 ， 如 下 : 
Nyat =ТХИн.с! T 2 X Hnasso,=1 xX0.01+2x0.01=0.03mol 
Hcl- = l X Ян. с1 = 0.01mol; яѕо,2- =1 Х Nnssso,=0.01mol。 


I = (и. X 12 + ис: - X 12 + изо X 22) 


=4 J (0.03 +0.01 +0.04)=0.04 


经 计算 正常 海水 的 离子 强度 为 0 7; ЗЕРЕН л 液 的 离子 强 
度 〔 根 据 矿 物 包 于 体 成 分 计算 〉 为 4.36。 

根据 溶液 的 离子 强度 计算 离子 的 活 度 系数 。 EER- нал ( Debye-Htickel) 方程 
表达 的 关系 为 ; 

oey, -AZV I о (3.25) 
1+2 ВМТ 

Ap: A. ВЖЕ ЖТ, Р REFERRER, 25% ЖЖ WW А=0.5085, B= 
0.3281 x 10- 4 为 与 离子 有 效 直 径 有 关 的 常数 z"= 2,5 一 11。 德 拜 一 许 克 尔 方程 适 用 于 
TI<0.1 的 溶液 。 对 于 稀 溶 波 读 方程 式 还 可 以 简化 ， 
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Јову; = – AZV Т (3.26) 
由 式 (3.26) 可 见 ， 溶 液 中 离子 活 度 系数 7 的 对 数值 与 溶液 离子 强度 的 平方 根 成 正 
比 ， 与 离子 电价 的 平方 成 正比 。 因 此 ， 在 给 定 的 溶液 中 同 价 离子 有 相同 的 活 度 系数 。 离 子 
的 活 度 系数 随 溶液 离子 强度 的 变化 ， 见 图 3.5 及 表 3.1。 
将 上 例 计 算 的 工 值 代入 (3.26) 式 求 得 各 离子 活 度 系 数 : Ynt = Yor =0.791; Узо, = 
0.392, ЖЛ (3.23) Kif: anat =ас1-=0.00791; dsoi -一 0.00392。 


表 3.1 在 不 同 离子 强度 的 溶液 中 离子 的 活 度 系 数 

















| 离子 活 度 系数 .7 
溶液 离子 强度 | | 

_ И с ff = f 
0.00 1 1 1 
0.001 0.96 | 0.87 0.72 
0.002 0.95 0,81 ` 0,63 
0.005 . 0.92 0,72 0.48 
0.01 | 0.89 0.63 | 0.35 
0.02 0.87 0,57 0.28 
0.05 0.81 0,43 0.15 
0.1 0.76 0.34 0.084 
0.2 0.70 0,24 0.041 
0.5 0.62 0.15 0.014 

Y, 





0.002 0.005 0.01002 0.05 0.1 02 05 1 2 5 10 
离子 强度 


3.5 离子 活 度 系数 与 溶液 离子 强度 的 关系 
: GHGarrels, 1965) | 
溶解 一 沉淀 平衡 ”从 天 然 水 溶液 中 沉淀 出 来 的 矿物 大 多 以 难 溶化 合 物 的 方式 析出 ， 
其 化 学 机 理 可 用 活 度 积 原理 和 溶解 一 沉淀 平衡 得 到 认识 。 如 反应 


СаЕ,=—=Са?*+28- (3.27) 
则 а; а? | Р 
K, = Е — доз. = 4х 10-1. (3.28) 
асағ, ` 


КЕ. К, 0.01, 见 表 3.2。 活 度 积 是 温度 的 函数 ， 而 与 初始 离子 浓度 无 关 ， 
在 复杂 的 水 溶液 体系 中 阴阳 离子 的 摩尔 浓度 也 不 保 特 化 学 计量 比 ， 而 随 化 学 反应 进行 处 于 
一 种 动态 平衡 中 。 
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金属 元 素 主 要 盐 类 的 活 度 积 和 溶解 度 列 于 表 3.2 和 表 3.3 中 。 由 表 可 见 各 种 盐 类 在 水 深 
液 中 的 理论 溶解 度 相 差 悬殊 〈 达 50 个 级 次 )。 各 类 化 合 物 溶解 度 由 小 到 大 的 顺序 为 ; 
| 5$5%-<РО-<СО; <%О{-<СГ 
在 多 组 分 天 然 溶 液 中 金属 元 素 首先 远 择 形成 深度 积 最 小 的 化 合 物 的 阴离子 化 合 形成 沉 
淀 ， 这 样 的 阴 ( 阳 〉 离 子 称 为 对 方 的 沉淀 剂 ， 如 5S- 是 大 多 数 重金 属 元 素 的 沉淀 剂 。 表 3.4 
中 ， 金属 元 素 的 具有 此 低 活 度 积 的 给 关 常 党 是 该 元素 在 地 沉 中 最 主要 的 稳定 矿物 。 ЖП: 
AgCI, ВаЗО., РЬСО., Са,(РО,) (ОН). 


$ 3.2 某 些 化 合 物 的 活 度 积 
(25 C Rf) CE A. И. 别 烈 尔 曼 ,1968) 


硫 酸 盐 硫 化 物 





ВаѕО, 1.1 х 1071 
PbSO,—2 x 10-8 
HgSO4 一 5x 10-7 
SrSO.—2.8 x 10-7 
AgsSO,—7.7 x 10-3 
CaSO,—6.1x<10-5_. 








Hg:C0;—9 x 1077 
PbCO;—1.5 x 10-13 
СасОз—2.5 x 10714 
Аю;СОз—6.2 x 10-12 
CoCO;—1 x 10712 
ZnCO—6 х 1071: 
КеСОз*—2,5 х 1071! 
МпСОз—1х 107% 
СиСОз— 1.4 х 1071 
SrCO,—1 х 107? 
СаСОз —4.8 X 107° 
ВаСо;—8.0х 107° 
NiCO:,— 1.4 x 10-7 
MgCO3—1x10-5 
LizCOs—1.7 x 10-3 





Pb: (PO P —8.2 x 107% 
Ипз( РО) 2—9. 1х 107° 
Cas (РО) 2—3,5х 10733 
Ваз (РО) г—1.3 x 10729 
АззрО;—1.3х107°° 
FePO,—1.3 х 10722 
PbHPO,— 1 x 107 
ЕеЙРО.—4х 1070 
CaHPO —5 x 107% 
AIPO,—1 x 10 "° 
AgaAsO.—1 x 10722 





BiaS3 一 1.6 х 107° 
HISS 一 4 x 107% 
Cus 一 8 x 1077 
CusS 一 2.5 x 107 
Ag:S—1 х 10-9 
PbS—1 x 10-2 
Sb2S3—4 x 107% 


| Sb2Ss—1x10-% 


NiS*—1,.4 x 107? 
CdS—1 x 107% 


| Cos*—2 x 10727 


Fes—4 x 10 19 
Мо$* —1.4х 10735 
ZuS*—8 x 10726 


* 18—20©С НИЖЕ 


根据 溶 度 积 原 理 ， 一 种 难 溶 矿 物 沉 淀 以 后 ， 元 素 的 迁移 作用 并 非 停止 ， 溶 液 中 饱和 着 
组 成 化 合 物 的 离子 ， 矿 物 与 深 流 处 于 动态 平衡 之 中 。- 旨 溶液 中 出 现 了 能 够 形成 更 低 活 度 
积 的 化 合 物 的 离子 ， 则 原矿 物 溶解 ， 活 度 积 更 低 的 化 合 物 沉淀 ,地 球 化 学 上 称 为 交代 作用 ， 

如 : | . 

5:501: Ksr=2.8 X10-’>SrCOs: K, = 1.6 x 107% 
5$єбОу‹,у—==5г?°* + SO} | 
+ 
СО S COs) (3.29) 
已 经 沉淀 的 SrSO:， 如 果 体系 中 出 现 CO:-， 则 反应 向 右 移 动 ，SrSO, 溶 解 ，SrCO; 沉淀 . 即 ` 
SrCOs 交 代 了 SrSO,。 如 果 有 足够 的 CO;- 供 给， 反应 充分 向 右 进行 ， 则 可 以 从 溶 液 中 彻底 
地 排除 Sr*- 离子 ， 称 为 同 离子 效应 。 由 两 矿物 活 度 积 比 : 
Ksp.sisos С512+0С50+-) _ 2.8 
K.s.srcos CSr:*JCCO; 3 1. 
平衡 时 溶液 中 CSOi-J/CCO3-]=175，、 两 个 矿物 同时 并 存 。 因 此 交代 作用 的 方 向 取决 于 沉 
淀 剂 离子 的 浓度 〈 活 度 ) И. 
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6 * 100= 175 (3.30) 
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在 硫化 物 矿床 氧化 带 闪 锌 矿 和 方 铅 矿 可 以 被 铜 蓝 交 代 ， 其 反应 式 如 下 : 
ZnS==Zn2+ + S2- 
+ 
CuSO,==S0O: + Си?* ‘ (3.31) 


CuS] 
据 硫化 物 活 度 积 ; 
К,а = 1072:®; K... i Í|  =| 107270; 用 ovcos 一 6x10- 5。 当 来 自 氧 化 带 含 铜 深 芒 与 Zn、 
Pb 硫化 物 反 应 时 , 便 可 以 发 生 上 列 反应 ， 铜 蓝 交 代 Zn、Pb 硫 化 物 。 将 金属 离子 与 S: -化合 “ 
物 的 活 度 积 由 小 到 大 的 顺序 ， 排 列 元 素 的 亲 硫 性 及 交代 顺序 ， 
НА >С D> Ph? СФ + > Zrt Соз >Ni+> Ее?*>Мип?+ 

3.2.3 ”自然 水 溶液 PH 值 控制 反应 及 其 计算 

1。 水 溶液 pH 值 控 制 反 应 ”天 然 水 溶液 因 溶 解 大量 物 质 ， 而 酸碱度 偏离 中 性 ， 主 要 受 
两 类 溶解 作用 控制 . 

. 1) 溶解 酸性 物质 ， 如 COs、H2S、SO。、HCI、HFE 等 ， 则 增加 水 溶 БОН), ER 
液 变 酸性 ， 如 反应 ;SOs+ Н.О=Н»5О.—=2Н+ + SO3- (3.32) 
此 反应 为 大 气 被 8S0: 污染 时 雨水 的 酸化 反应 。 当 水 溶液 与 自然 气体 物质 接触 时 ， 因 溶解 酸 
本 物质 而 酸化 ， 如 大 气 围 、 火 山 喷 气 、 兰 浆 射 气 、 大 气 污 染 物 以 及 生物 成 因 物 质 等 。 

2) 自然 水 溶解 碱 性 元 素 ， 如 与 岩石 接触 ， 通 过 矿物 的 水 解 作 用， 及" Nat, Cat, 
Mg 等 离子 进入 水 中 ,增高 OH 离子 浓度 ， 使 水 溶液 向 碱 性 方向 变化 ， 如 : 
М5. 5104 + 4H:0——>2Mg’+* + 40H- + Н,510, (3.33) 














图 3.6 某 些 自然 水 介质 中 pH-Eh 的 大 致 范围 
GE Garrels, 1956) 


100 








自然 体系 都 是 开放 体系 ， 两 类 反应 不 同 程度 地 同时 进行 ,如 水 同时 与 大 气 和 岩石 接触， 
中 和 作用 是 必然 的 结果 ， 加 之 不 同 成 因 水 的 混 谷 、 稀 释 等 ， 水 的 酸碱度 总 体 向 中 性 方向 发 
展 ， 称 为 自然 调节 作用 。 自 然 界 极端 酸性 和 碱 性 的 水 产生 于 局 部 条 件 为 暂时 现象 ， 通 过 与 
环境 的 物质 交换 ， 迅 速 中 和 。Bass Becking 等 所 统计 的 大 量 实测 自然 水 溶液 的 pH IS # K 
多 数 变动 于 4 一 9 范围 之 间 ， 图 3,6。 
2. 自然 水 中 СО, 的 电离 平衡 及 pH 值 计 算 “ 在 地 表 (以 及 地 深 ) 形成 的 经 过 一 定 演化 
的 水 的 酸碱度 ， 受 环境 中 丰 度 高 的 弱酸 和 弱 碱 性 物质 的 控制， 如 CO;、H:S、CaO、MgO 
等 。 其 特点 是 让 度 高 ， 具 弱电 离 性 ， 无 论 是 反应 的 强度 和 可 供给 的 量 都 足够 影响 作为 宏 量 
存在 的 匡 :O 的 电离 反应 (3.8), 局 此 是 计算 自然 水 PH 的 主要 因素 。 以 下 首先 根据 CO: 的 溶 
解 和 电离 反应 推导 pH 值 的 基本 关系 式 : 
和 (3.16), а. 18)， 其 平衡 常数 关系 式 见 (3.19) 
式 。 设 为 理想 溶液 ，4; = 二: ‚ ан,о= l, J uo, == Рсо, , 应 用 热力 学 公式 计算 各 反应 的 反应 自 
DEAG FAEM, АН: 25%, p=10 PaF, ЖИК: 
АС, .29в:= АСу-н* + АС:-он- = AGren o 
二 0 十 (一 157.30) 一 (一 237.19) 


一 十 79.89 kJ。 
代入 化 学 等 温 方程 ， АС..т= -АТЬК 
得 ， 79.89=—8.3144Х 298 x 2.3026 x 0,001 x logKw 


JogK,= 14, K,= 10114, 
ИЕ RST, 101325Ра у К,—К,йпЖ3.4„ 








_ 3 3.4 
| | - 

E. 应 | АС; ,sa8 (k J) | -= log K Ki 
+ 79.89 | 14.0 Ки = 10724-0- 
+6.65 | 1.43 К! = 101.43 

(3.16) | 
+ 36.36 6.37 Ка = 10-8.37 
+58.95 ` Í ` 19.30 Кз= 107103 


м 
将 表 列 玉 。、 К.К, KERA (3.18) № (3.19) 解 联 立方 程 组 求 za* ， 即 可 得 溶液 
pH 值 。 
如 雨水 的 p 互 值 〈 据 人 饶 纪 龙 ，1979)， 因 两 水 只 与 大 气 接触 溶解 其 中 的 CO, СЕ 
岩石 故 代入 常数 值 ， 重 列 方程 组 得 : 


Au’ *Нон- = 1071 (3.34) 
Hacos 一 10-1.43 . (3.35) 
Фсо, | у 
ан? MEcos 10-6"37 (3.36) 
Ин,со; ` 


“yom = 10193 (3.37) 


Auco,” 
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为 求解 方程 代入 大 气 中 COs 分 压 ，pco,==3:2 х 10-4= 1073.5 x 105Pa。 
再 补充 一 个 溶液 电 中 性 平衡 式 ， 根 据 离 子 体 系 的 电 中 性 原理 (2.2.335), 电离 反应 结 
果 ， 体 系 中 正 电荷 离子 总 摩尔 数 等 于 负电 荷 离 子 的 总 摩尔 数 ,. 有 ， 
| Nut = Яон> + Инсо,7 — 2Исо.?- с 1 (3.38) 
平衡 imol 的 于 + 只 需要 Nn: 数 一 半 的 nco,? > ИЖ, HAAHR ЯШНЫ. 
` ан* =10, pH=5.7 
求 得 雨水 的 PH= 5.7。 上 列 计算 以 达到 反应 平衡 为 前 提 ， 降 雨 过 程 因 时 间 短 促 ， 多 数 
未 达到 平衡 ， 因 此 ， 实 际 雨水 PH>>5.7， 大 多 为 6 土 。 由 计算 得 知 雨 水 的 酸 度 受 大 气 pco， 
控制 ， 可 以 设想 在 火山 活动 地 区 以 及 大 气 受 CO; 污 染 的 工业 城市 上 空 COs 浓 度 JF 高 ， 雨 水 
PH 值 可 能 会 小 于 5.7。 在 地 球形 成 初期 的 原始 大 气 圈 为 还 原 、 НО PCO: №, № 当时 
Pco,=1, 则 可 以 计算 得 雨水 P 互 = 3.95。 
3. ШЕКЕРИ ` PH- 5.7 ЖБИ, УМАТ ВЯ 
应 平衡 ，pH 改 变 ， 可 分 别 不 同 地 质 情况 计算 ( 据 伐 纪 龙 )。 
D 石灰岩 发 青 地 区 的 地 表 水 其 特点 是 与 大 气 接触 并 与 石灰 兰 反 应 ， 方 程式 如 下 ， 
CaCO, + Н*==°Са?* + НСО; (3.39) 
5 (3.16.3) 式 相 加 得 ， СаСО, + Н.СО—=Са2* + 2HCO; (3.40) 
反应 (3.40) 控制 着 地 表 方 解 右 的 溶解 和 沉淀 ， 式 中 HiCO; 的 活 度 又 暗含 着 po ,的 控 
制作 用 ， 同 体系 所 处 的 压力 有 关 。 当 世 + 增高 时 反应 向 右 移动 CaCO, 溶 解 ， 石 灰 岩 地 区 的 深 
争 地 形 由 此 形成 ， 丰 反 苹 :浓度 降低 ， 即 pH 值 增高 则 半 衡 向 左 移 动 , 方 解 石 沉淀 , 如 石笋 、 
钟乳石 等 形成 。 
平衡 时， 











K = attt M nco,” =10-*-* f (3.41) 


NCO; 
应 用 与 上 节 相 类 似 的 方法 “”*”， 求 解 得 : 
au:=10 mol, pH=8.4 
因此 ， 石 灰 岩 发 育 地 区 的 地 表 水 “同时 与 大 气 接触 〉 为 碱 性 溶液 (pH=8.4)。 其 原 
因 是 大 气 CO; 溶 解 在 水 中 增加 了 了 CaCO 的 溶解 度 。 由 此 在 与 大 气 平衡 的 地 表 水 中 CaCO; 比 在 
纯 燕 馏 水 中 的 溶解 度 〈1.3x 10-'mol) 高 约 三 倍 (4.7 x 1074101), пса + 的 增高 也 增加 了 
水 中 mor-。 
2) ииги akapa tt iB ЖИЕН MENEE, 使 许多 
ATHAR: Nat, КЎ, Catt, Mgt, S5017, СГ. НЕНИЯ: : 
Яна t T Ик* + 2с? + + 28482 t = Пс! + 2150,2 - + Auco,” ‚ (3.42) 
由 式 可 知 ， 水 - 岩 反 应 进入 水 溶液 的 主要 阴离子 为 HCO, C 《和 SOQ4-)， 而 其 中 的 强 电 
解 质 如 CF-、SO: 等 ， 由 于 充分 电离 对 溶液 P 卫 影响 不 大 ， 仅 五 CO; 影响 最 大 。 因 此 ， 得 出 
应 用 溶 流 中 xncoy- 值 近似 计算 溶液 P 互 全 的 方法 … "> 以 代替 建立 许多 化 学 反应 方程 复杂 的 
求解 法 。 将 (3.42) 式 变换 : 
于 HA 一 Mrrcoy- Нины + ке + Aing? t + тс, = — 2nso t= — Mci- | (3.43) 
ЕН (3.43) 式 可 以 理解 二 na 一 nnco,- 的 意义 为 ， 将 溶液 中 所 有 阳 离子 摩尔 数 总 和 减 去 与 . 
SOi- 和 CI 平衡 的 属于 强 电解 质 的 那 部 分 阳离子 的 摩尔 数 ， 粗 略 可 以 看 成 是 与 时 CO; 平衡 
的 以 Ca2+ 和 Mg 离子 为 主 的 阳离子 的 摩尔 数 之 和 。 实 际 溶液 中 Erano RAER 
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于 溶液 的 pH 值 。 因 此 有 : 





СО, + H;,O¿ He, + HCO; caa > (3 А 44) 
НЕ, K;.= К, K= 107 
М 
" | Ks= 01012706027 YHcos руте ` (8.45) 
` Í ° pcos, 


代入 pcos= 二 4X107 X10"Pa 得 : 


apt = Es eo, — 10 13 Tn (3.46) 
Ena 


因此 ,与 大 气 接触 处 于 水 一 时 反应 体系 中 的 土壤 水 、 地 天水 和 部 分 地 下 水 的 PH 值 受 溶 
ЖФА пл: аң* 5 па, ПЕРНЕ И лп КТЕ, ЗЕН Enar 
以 按 63:43) 式 实测 5.2， 求 得 的 结果 是 近似 的 。 

3.2.4 介质 pH 值 对 元 素 迁 移 的 控制 规律 

. 酸碱度 是 介质 环境 ， 特 别 是 水 溶液 体系 的 重要 性 质 。 发 生 在 水 溶液 中 的 反应 都 有 Н.О 
或 H+、OH- 参 加 ， 水 是 过 剩 组 分 ， 反 应 受 体系 CH*J 和 COH-) 控 制 。 其 控制 规 律 又 与 参加 
反应 化 合 物 的 酸 碱 性 有 关 ， | С 

1) 金属 氢 氧 化 物 沉淀 的 p 阳 值 ” 表 3.5 中 列 出 了 一 些 元 素 的 氨 氧 化 物 从 水 溶液 中 开始 
沉淀 的 pH 值 ， 从 另 一 个 角度 看 也 是 氨 氧 化 物 沉淀 发 生 溶解 的 p 腾 条 件 。 按 氢 氧 化 物 沉淀 的 
pH 值 由 低 向 高 排 到 元 素性 质 有 由 偏 酸 到 偏 碱 的 变化 ， 即 偏 碱 性 元 素 有 可 能 在 较 高 pH 值 的 
体系 中 迁移 。 如 果 天 然 水 深 访 的 常见 Pp 日 下限 为 4， 则 绝 术 部 分 两 性 元 素 (及 部 分 偏 酸性 元 
Ж) 在 溶液 中 迁移 能 力 极 弱 ， 如 Zr、Sn、Th、Nb、Fes-  、Ti 等 。 

2) 元 素 受 介质 pH 值 影响 的 迁移 一 沉淀 规律 ”如 图 3.7 和 3.8 示 ， 溶 液 РНЕ А 
性 及 弱 碱 性 的 元 素 化 合 物 溶解 度 降低 ， 如 FexO:、CaCO: 等 ， 而 酸性 元 素 的 化 合 物 溶 RE 


表 3.5 ”会 属 鳞 氧 化 物 沉 演 的 pH 值 及 其 溶 度 积 50) 




















(А.И. ЯК, 1968) 

氨 撤 化 物 pH ЕЯ | ЕЕ АУД pH Ея 
Sn (ОН, 2 1х10-" | La(s 8 1х 10-20 
Zr (OH)4 ба | 8х 10-52 Ве ОН)» 5.7 1х 10-20 
TR(OH);, ” 3.5 1х 10-50 Ni(OEI)> 6.7 8.7 x 10-9 
Со (ОН); — 2.5х 10-9 Са(ОН): 5.4 1.6 х 10-19 
Sb (OH); 0,9 4х 10-42 Zn(OH)> - 5.2 4.5 Х 10-1 
Fe(OH)a 2.48 4х 10-38 Fe (OH)2 5.5 4.8 х 10716 
Са(ОН); 8.5 5x107 | њон: 6.0 7х 10-8 
АКОН) 4.1 1.9 x 107° Со(ОН)з 6.8 1.3х 10-15 
In(OH)s 3.7 1х 10-33 Масон): 9.0 4.10х 10-4 
Сг (ОН) з 5.3 7 x 10-1 Ca(OH): 6.7 2.3 х 10-м 
Ti(OH); 1.4—1.6 1х.10-30 Ме (ОН): 10.5 5х 10-8 
Bi (OH); 4.5 1х 107% Ая (ОН) + 9.0 2х 10-8 
$а(ОН) 2 3.5 1х 10-27 Сео з 7.4 一 
Sc (ОН) з ` 49 1х 10-2 масон: — 7 一 
НЕОН)» ` 7.0 3х 10-28 ` UO; (OH); 4.5 一 
YOH)s 6.8 1x107% | мо, ОН 0.4 一 








和 ee 





ИЙЕ ( mol ZL) 
ЖИВ ств) 





012345 67 8 9 1011 . . 
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图 3.7 FeO, АОИ Ури Ж 图 3.8 sio, 和 caco, 的 溶解 度 与 PH 的 关系 


增高 ， 如 SiO:、Ge0: 等 。 因 此 ， 总 体 讲 碱 性 元 素 在 酸性 介质 中 易于 迁移 ， 在 碱 性 条 件 下 易 
沉淀 ， 酸 性 元 素 在 磊 性 条 件 下 有 利于 活化 转移 而 酸性 环境 使 之 沉淀， 而 对 两 性 元 素 如 
Al(OH), 在 强酸 强大 条 件 都 能 呈 溶 解 态 迁移 ， 但 在 自然 水 溶液: 的 正常 рН = 4 一 9 的 变化 范 
围 内 是 难 溶 的 ， 如 图 3.7。 . | 

Fe、Mn 在 表 生 条 件 下 的 共生 与 分 离 受 介质 DH 和 Eh 值 的 榨 制 ， 如 表 3.6， Fe(OH) ,在 
pH=2.5 时 水 解 沉淀 ， 而 Mn 的 迁移 活动 的 PH 范围 较 宽 。 氧 化 带 中 Fe、Mn 氧化 物 共 生 除 
需要 较 高 的 氧化 环境 外 ， 还 应 有 偏 碱 性 条 件 〈PH> 5.5)， 在 强酸 性 介质 形 成 的 铁 帽 一 般 
ЖМ. БИК, ВФ Ее Мані СЕБЯ) УГОН ИЛ 质 的 酸碱度 。 海 
成 沉积 矿 层 中 的 Fe、Mn 共 生 与 分 离 也 有 相同 的 控制 规律 。 | 

粘土 矿物 的 Al:O/SiO, 比 值 也 反映 形成 条 件 的 pH。 如 高 岭 石 中 АБО: 5Ю,=1:2, Ж 
富 Al 型 ，SiO, 带 出 较 多 ， 反 映 偏 碱 性 的 形成 环境 ， 蒙 脱 石 中 ,ALOs:SiD:=1: 14, 为 富 Si 型 ， 
形成 偏 中 及 酸性 环境 ， 有 更 多 的 SiD: 残 留 。 | 

3) 介质 pH 值 的 变化 控制 所 有 包含 了 及 OH- 反 应 的 平衡 移动 方向 ， 对 自 然 界 普 遍 发 
生 的 电离 反应 、 复 分 解 反应 ， 水 解 、 中 和 以 及 络 合 反应 都 有 强烈 的 控制 作用 。 这 种 影响 表 
现在 弱电 解 质 的 溶解 类 型 、 络 合 物 形式 及 其 稳定 性 ， 以 及 矿物 之 间 的 交代 作用 、 共 生 组 合 
等 。 
如 HzS 在 水 溶液 中 三 种 溶解 类 型 的 优势 场 pH 值 范围 如 下 《25 蕊 ):， < 一 7.4 一 14.9 一 > 
占 优势 的 溶解 类 型 H.S HS- S- 

对 氧化 态 形式 ，<- 一 3 一 一 
溶解 类 型 ”HSO,- S0- | 

亡 的 氧化 一 还 原 反 应 受 pH 值 控制 关 系 如 F: 3H,O+2Fett + U02* == ОО, + 
ео. + 6H* : 
酸性 增高 ， 反 应 向 左 移动 ， 铀 被 氧化 成 DO:: 络 离子 迁移 ， 碱 性 增高 平衡 向 右 移 动 ， 铀 
还 原形 成 沥青 钠 矿 沉 汗 ， 同 时 铁 氧 化 形成 赤 铁 矿 。 因 此 ， 热 液 成 因 轴 矿 脉 中 沥青 畏 矿 、 赤 
铁人 矿 组 合 是 在 溶液 碱 性 增高 的 条 件 下 沉淀 形成 的 。 
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此 外 ， 胶 体 的 形成 、 稳 定性 ， 胶体 体系 对 离子 的 吸附 作用 等 都 受 环境 酸碱度 的 影 
响 。 


3.3 地 球 化 学 中 的 氧化 还 原 反 应 


地 球 化 学 作用 中 ， 在 相互 作用 的 离子 间 发 生 电 子 转移 的 反应 称 为 氧化 - 还 原作 Н. 
化 -还 原 是 一 种 变价 反应 。 元 素 的 变价 也 是 一 种 存在 形式 的 变化 ， 伴 随 着 元 素 物理 、 化 学 
性 质 的 截然 改变 ， 因 此 在 元 素 的 迁移 、 沉 淀 活动 中 起 十 分 重要 的 作用 。 

3.3.1 标准 电极 电位 表 的 地 球 化 学 意义 

在 地 球 化 学 作用 中 ， 如 果 发 生 电子 的 得 失 转 移 ， 就 问 时 发 生 了 氧化 和 还 原 两 种 反应 ， 
这 一 对 反应 构成 一 个 自然 化 学 电池 ， 如 ; 


| Fett + У" Без + Vt | (3.47) 
可 分 解 为 两 个 半 反 应 ， 其 各 自 标准 电极 电位 为 Eo: 
(—) Fett—>Fe?t + e Е =0.77 V 
(+) Vit——WV5+ + e" o 一 1.00 У 


两 个 半 反应 构成 自然 电池 的 两 个 电极 ， 在 (一 ) 极 上 Fe*! 给 出 一 个 电子 ， 在 〈+) ËB E 
V+ 获得 一 个 电子 。 电 子 流动 的 方向 即 确定 了 化 学 反应 进行 的 方向 ， 在 式 (3.47) 中 反应 
能 向 右 进行 ， 即 Fe*! 氧 化 为 Fe’+!, V! 还 原 为 V+， 而 不 能 相反 。 Е 

Е РН ЯГЫ УЕ, HDH а bab 3 3. ТЕА ЕБЕ ВЕН, | 
极 电 位 以 确定 电池 的 电动 势 下 。 半 反应 的 电极 电位 标示 氧化 剂 获取 电子 、 还 原 剂 给 出 电子 
倾向 性 的 强 弱 ， 用 伏特 (V ) 单位。 氧化 一 还 原 电位 是 一 个 相对 值 ， 电 化 学 中 规定 在 25 
溶液 中 氧化 态 和 还 原 态 的 浓度 均 为 mol 时 平衡 共存 所 测 出 的 半 反 应 的 电极 电位 称 为 标准 电 


Ж, ДЕ ЕЖЕ: — >H* +e mE = 0.007, BARER, 





将 地 过 中 常见 的 各 元 素 氧 化 -还 原 半 反应 作为 一 个 电极 与 氨 电 极 构 成 电池 ， 测 得 标准 
电极 电位 值 ， 如 表 3.6 示 。 表 中 统一 按 半 反应 的 还 原 态 一 氧化 态 +e- 的 反应 方向 ,Eo 由 低 到 
高 的 烽 序 排列 。 由 于 氧化 -还 原 反 应 受 介质 pH 值 影响 ， 表 3.6 中 分 别 按 pH = o 和 pH=14, 
列 出 Eo 值 。 标 准 氧 化 -还 原 电位 表 的 应 用 如 下 : 

1) 确定 电子 转移 的 方向 ， 即 反应 进行 的 方向 。 根 据 标准 电极 电位 表 , 任 一 对 氧化 -还 
原 反 应 ， 位 于 表 上 方 的 半 反 应 为 (一 ) 极 ， 位 于 下 方 的 半 反 应 为 (+ ) 极 ， 反 应 的 驱动 力 
决定 于 电位 差 ， 即 E=Eo( 一 ) 一 Es(+) (3.48) 

ҸЕ < 0 时 ， 反 应 正 向 进行 ， 即 〈 一 ) 极 半 反 应 向 右 进行 ，(+ ) 极 半 反应 向 左 进行 。 
ЩЕ> 0 时 ， 反 应 向 相反 方向 进行 。 以 反应 〈3.47》 为 例 ， 将 半 反 应 Eo 代 人 (3.48) 


式 得 : 
EE=0.77 一 1.00 二 一 0.23V， 则 反应 正 向 进行 。 
Бе? >Festte  Ee=0,77 V (3.49) 
тр 
Eo 
Ме Е,=1.00 У (3.50) 
因此 ， 任 一 对 氧化 -还 原 反 应 进行 中 ， 位 于 表 上 方 的 半 反 应 的 还 原 态 给 出 电 子 ， 位 于 
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表 3.6 标准 氧化 -还 原 电 位 表 - 











半 反 应 (рН = 0) Е, (V) 半 反 应 (pH = 14) E, (У) 
Н:Те-эте + Н? + 2e” — 0.72 Ca + 2(ОН^)->»Са (ОН); + 2e — 3.03 
НОЯ +e" -0.61 U(OH); + (OH`)->U (ОН); + e7 -2.20 
AsH >As +3Н* + 3e” 一 0.60 Te?-~>Te+ 2e- -. ` -1.14 
Fe?—>Fe?* +2е- -0.44 HPO? + 3(OH-)—PO; ° + 2H;O + 2e- -1.12 
HaSe~>Se? + 211% + 2c- -0.40 50;2- + 2 (OH )—>504? + 2H;O + 2e- 10.93 
H:POs + HaO —HsPO, + 2H* + 2е- -0.276 Se2-—>Se + 2e- : -0.92 
V2+~>V3+ + e" -0.255 Sn (ОН) з" + 3 (OHT) 551 (OH) ë + 2e -0.91 
Ѕо-эЅп?? + 2е- í -0.136 | PHs—P + 3Ht + 3e - 0.89 
Pb->Pb?+ + 2е- —0.126 Hz+ 2 (OH -)—>2H;O + 2c- ` -0.828 
Hz->2H++2c- . 0.00 AsO?” +4(OH-)->AsO43-->AsDu- + 3H;O + 2c- ~ 0.67 
Tit + HO >TiO; + 2Ht + e” +0.1 Sb+4(OH-)-~>Sb(OFE) 47 + 3e- -0.66 ` 
H;S—S + 2Н* + 2e" - +0.141 УО(ОН): +ОН-->\О; + НгО + ет 一 0.64 
5п2#*—>$п* + 2е- +0.15 ReO: +4(ОН-)->ВеО.` + 2H2O + Зет — 0.594 
Са*—эСи?* + e- +0.167 Те+ (ОН) »ТеОз2- + ЗЕЪО + 4=- -0.57 
Н:50, + HzD->SOs2- + 4H* + 2.7 +0.17 Pe (OH); + OH —>Fe (OH) з + e" -0.56 
U4 + 2H.O—UO2* +4Н* + 2с” +0.334 U (ОН) + 2 (OH-)—UO; (ОН): + 2H:O + ег -0.49 
Cu->Cu2+ + 27 +0.337 $2-->5+2е` 一 0.48 
V3+ + HO—>VO?t + 2Н*+е- +0.361 Se+6(OH-)->SeCas2- + ЗНО + de” —0.37 
Utt + 2H;j¿O—UO>?t + 4Ht + 27 +0.407 2Cu + 2(ОН`) >Си:О + НО + 2e- -0.358 
ReO: + ?HzO->ReO + 4Ht + 3e” +0.51 ` Cr(OH); + 5 (OH-)—CrO,2?" + 4Н:О + 3е- -0.13 
Мо?*->Мо', + e` | | +0.53 СигО + 2(OH-) + HsO'>2Cu (OH) z + Ze- -0.08 
Те+ 2Н:О-эТеО +4Н* + 427 + 0.53 TiOH+ 2(ОН-) Ті (OH); + 267 -0.05 
Fet—>Fet + e" +0.771 | Мо(СН-)2+2(ОН-) Мп» + 2H;O + 2е- 一 9.05 
2Hg->Hgz2+ + 2e " +0.785 МОл- + 2(ОН-) МО; + НО + 2e- +0.01 
Ag->Ag+ +e" | +0.799 5е032- + 2 (OH )—ScO.,2" + НО + 2e- +0.05 
УО + 3H2O—>V (ОН) f + 2H* + е +1.00 Нв+2(ОН-`)>НВО (< <) + НО +27 А + 0.098 
ТО, + 4L.O—HT eO, + 2H* + 2e7  +1.02 Mn(OH); +ОН-->Мр(ОН)з + ë` +0.1 
2Вг-->Вта + 2c- +1.07 Co(OH); + OH-—*CO(OH)s + e" +0.17 
2H20—>0: + 4H+ +4c- , | +1.229 PbO( 0.0) + 2 (OH-)—>PbO> + H:O + 2е- +0.248 
TI1*—TË + 2c- +1.25 I` +6(ОН-)->+ТО- + ЗНгО +5е- +0.26 
Мп + Н.О >MnrO: + 4Ht + 2c- +1.28 ТеОз2- + 2(OH-)—TeO- + НО + 2e +0.4 
2Cr3t + 'TH;,O—*Cr;OZ- +14Н* + бе” +1.33 4(OH-) Ог + 2Н20 +4e- © +0.401 
2C11-— Cl + 2e" +1.36 Ni (OH)> + 2(ОН-) МО + 2H2O + 2e” +0.49 
Pb?* + 2H2O PBO; + 4Н* + 2е- +1.45 MnO: +4(OH-)—>MnOs:- F 2H0 + 2e™ “' +0.60 
Au—Aušt + Зе” +1.51 3(OH-)—HO;:` + H20 + 2e- +0.88 
Ма?* + 4H2D ->MnO +8Н* +567 +1.52 O; + 2 (0H) 0; + НО + 267 +1.24 
Сез+ Сс? + e" +1.61 
Pb2t—>Pb** + 2e7 | - +1.69 . . 
Au—Aut + е7 | +1.70 | 
Ni?+ + 2H2O МЮ: +4Н* + 2е- +1.75 
Со?*->Со3+ + е” +1.82 
О: + НОО; + 2H* + 2c- + 2,07 


В ee 


106 





表 下 方 的 氧化 态 获 取 电 子 。 

2) 判断 反应 进行 的 师 序 和 强度 ”根据 电化 学 原理 | 二 1 值 愈 大 ， 反 应 进行 愈 强烈 愈 彻 
底 ， 当 | 豆 1<0.3 时 ， 则 反应 进行 缓慢 而 不 完全 。 在 自然 多 组 分 体系 中 ， 同时 可 能 发 生 几 
对 氧化 还 原 反 应 时 ， 可 由 半 到 应 之 间 的 王 值 判断 反应 顺序 。 通 常 ， 位 于 电极 电位 表 中 上 下 
距离 最 大 的 两 个 半 反 应 之 问 首先 进行 反应 〈 五 值 大 )， 反 应 进行 较 迅速 而 完全 。 到 把 其 中 
一 个 反应 物 消耗 掉 之 后 ， 再 发 生 下 一 对 玉 值 稍 小 一 些 的 反应 ， 依 次 进行 。 


例 ; Sm't-—— Si + дет Е=0.15У | - (3.51) 
Ul:—>U’t + 267 =0.334У ° (3.52) 
Бе?+-—э Бе? + e" ==0.77У `" (3.53) 


Ik Ж ЧЕНЕЛЕ, E РУКА B TF, Se) r E (3.51), G. 53) 间 进 行 
(了 一 一 0.62)， 反 应 中 Sr 给 出 电子 ， 氧 化 为 Sn Fe 一 获取 电子 还 原 为 Fe *， 直 到 体系 
中 消耗 掉 S$Sn 或 Fe 一 为止。 之 后 反应 在 (3.52) 和 (3.53) 之 间 继 续 进 行 ， Ur 给 出 电子 
氧化 为 6 ，FEe: 获取 电子 变 为 Fe ， 直 到 把 0U1 或 Fe2 之 一 消耗 尽 为 止 。 

3) 反应 进行 的 限度 和 产物 的 共生 组 合 ” 下 节 将 证 明 ， 氧 化 -还 原 反 应 进行 的 强度 与 
БЕН Эс. Mib ЕГН А У ЈЕЛЕ. ОМЕН ЗЕ ВЕ ОЛЕ БИП о О Ah EM 
浓度 变 低 ， 玉 值 变 小 ， 则 反应 无 限 缓 慢 地 进行 ， 因 此 和 氧 化- 还原 反应 具 不 彻 底 性 。 自然 氧 
化 -还 原 反 应 的 结果 取决 于 体系 中 元 素 的 丰 度 。 ара Гануну 变 为 可 与 
高 丰 度 元 素 两 态 其 存 的 态 ， 如 以 反应 (3.17) 为 例 ， 反 应 结果 可 能 有 两 种 组合， УЕ 
尽 ， 则 产物 组 合 为 Fe?* + Fett Vit; 把 Fe ах Д & № Ее" + Уч V+, {Н 
Fet БУ 离子 不 能 共生 。 

3.3.2 任意 态 氧 化 -还 原 反 应 i 

1. ERDE М Е á] o а ДЕ E DE 2А B E т Б НЗ ЗЕТ ВУРЯ 
数 ， 因 此 与 反应 自由 能 AGY 有 一 定 关 系 : 
: АС =nFE (3.54) 
n 为 反应 中 原子 间 发 生 转 移 的 电子 数 ， 三 为 法 拉 弟 常数 ; | 

F=96500 ]/У 
因此 反应 (3.47) 的 吉 布 斯 由 由 能 为 : 
у АС; -=:1х23.1(—0.23) =— 22.195 К] . 
据 反 应 AG? 值 判断 该 反应 为 正 向 进行 。 (应 用 反应 物 与 生成 物 AG? 总 和 相 减 的 方法 可 以 求 
得 相同 的 AG? 值 。) - 

为 了 确定 在 任意 态 条 件 下 反应 的 电位 ， 将 化 学 反应 等 温 方程 式 代 入 (3.54) А, 2% 
理 得 : | : 
ЕТ nerts 
aF Toana 


称 为 能 斯 特 Mers 方程 。 由 式 可 见 ， 任 意 态 反应 的 氧化 -还 原 电 全 五 是 绝对 温 ЖТ ЯП 


反应 生成 物 与 反应 物 浓 度 比 值 的 国 数 。 设 温度 为 25 已 ， 代 人 各 物理 常数 并 变换 为 常用 对 数 
式 如 下 ， 


Е=Е, + 





(3.55) 


0.059 log Сик 


я > Свид 


Е=Е, 十 





(3.56) 
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”反应 的 氧化 -还 原 电位 E 与 反应 平衡 常数 及 的 关系 可 将 (3.54) 式 代入 (3.56) 式 求 得 ; 
,一 全 — losR – 9:059 og K (3.57) 
(3.55), (3.56), (3.57) 关系 可 知 反应 的 氧化 -还 原 电 位 随 生 成 物 〈 氧 化 态 》 和 
КЕ GERE) 浓度 之 比 的 变化 而 改变 。 以 反应 (3.47) 为 例 ， 当 反应 初始 态 CFe’*] 
CVCE [V5 二 1 时， 二 一 0.23V，: 反 应 进行 的 后 期 ， 当 СЕез+ СУ +)/ СЕе?+) 
(Уз = 1008, ЖЛ (3.56) А. E=E,+ 0.059/n1og2= —0.112У. ШИЕ<ХЕ,, Œ 
ЕБЕ = 0。 王 是 化 学 反应 接近 平衡 态 程度 的 度量 ， 因 此 也 是 反应 强度 的 标 度 。 由 计算 
结果 可 见 ， 反 应 后 期 随 生成 物 浓度 的 增高 ， 反 应 五 值 降 低 ， 则 反应 强度 减 慢 。 
由 (3.55》 式 可 见 ， 氧 化 -还 原 反 应 的 EE 值 是 温度 的 函数 ， 其 关系 式 为 ， 
к =“ rA | _ (3.58 
НУ, Җ{&-ЖОШ БОЕ ЕК АРНЕМ GAH ROHA БЕ) o 
同时 当 反 应 物 或 生成 物 的 存在 形式 发 生变 化 时 ， 玉 值 将 发 生 截 然 变化 。 
2。PH 一 Eh 相 图 ” 俯 Eh 为 纵 座 标 ，P 瑟 为 横 座 标 ， 图 示 氧 化 -还 原 反 映 的 玉 与 pH 的 关 
系 。 作 图 法 是 首先 根据 不 同 存在 形式 建立 氧化 半 反 应 方程 ， 查 表 或 通过 计算 反应 AG, 求 算 
Es 按 反应 方程 中 出 现 的 互 :或 OH- 关 系 代 入 能 斯 特 方程 ， 得 互 和 p 卫 关系 具体 表 达 式 ， 作 
图 。 举 铁 的 氧化 半 反 应 为 例 说 明 作 图 法 如 下 ;: - 
1) p 瑟 <2， 在 强酸 性 介质 中 铁 呈 简单 阳离子 存在 于 溶液 中 ， 氧 化 半 反 应 方程 式 20. 
Ee2?:—=Feš+t 4 ес Е, =0.77V (3.59) 
反应 式 中 不 出 现 臣 "或 OH-， 因 此 该 反应 荆 SPHEX, ДЕЗА ЛЕЕВ =0.77У 点 作 平 行 横 轴 
的 直线 ， 直 线 上 [Fes+]/CFe2:]=1， 即 图 中 Eh= 0.77 的 水 平 线 是 Fez* 和 Fez+ 离子 优 势 场 
ПЛ, HREH Nel Are 的 优势 场 ， 线 下 方 为 Fe2+ 的 优势 场 。 
2) PH= 2 一 10， 在 p 孔 >2 一 4 的 介质 中 《〈 了 到 决 于 溶液 中 Fe 的 浓度 ) Fes+ 变 得 不 稳 
定 , 形 成 Fe(OH): 沉 淀 ,而 Fe … 仍 以 离子 形式 存在 ,其 气 化 半 反 应 方程 为 : 
3H2O-F Fee*+===Fe(OH);+3H+t+2  E=+1.06V; . (3.60) 
代入 能 斯 特 方程 ， 瑟 = 1,06-- 0.059Jog(H+J3/(Fe*+3 (3.61) 
Жа BH БН E ЕСН ЖОЕ? ЭРА, AHE E 和 p 了 的 关系 ， 给 定 不 同 的 [Fe2+] 可 以 
计算 出 一 组 方程 ，( 图 3 .9 上 的 一 组 虚线 ) 如 下 : 
Е=1.06—0.177рН, ГЕе?* = 1120]; 
Е=1.47—0.177рН, СЕе?+)=10- mol; 
由 上 式 可 见 ， 给 定 CFe* 肝 EE 与 PH 呈 线 性 函数 关系 ， 斜 率 为 0.117， 不 同 铁 浓 度 下 可 得 一 
组 截 距 不 同 的 斜 线 , [Fe 起 愈 高 则 截 距 值 愈 低 , 即 在 更 低 的 pH 条 件 时 便 开始 析出 Fe (OH)，， 
相反 在 低 CFe**) 体 系 中 ，Fe?+ 离 子 有 可 能 在 更 宽 的 pHH 值 范围 内 存在 。 = 
3) pH>10, ЖИ Fet 也 转变 为 Fe(OH); 半 反应 式 Ж): 








Fe(OH): + ОН QFe(OH);+ e` E= —0.56V, (3.62) 
代入 能 斯 特 方程 ， 得 ; 
、 | 1 
Е=—0.5610.0591050 4-5 0.27—0.059рН | (3.63) 


108 











图 3.9 铁 的 PH 一 Eh 相 图 
( 据 克 劳 斯 科普 夫 ，1979》 


为 一 条 斜率 较 小 的 直线 ， 如 图 3.9 直 线 卫 。 

”图 3.9 中 的 粗 线 四 边 形 范围 为 自然 界 常见 的 pH= 4—9, кан. кае НЕТ 
限 . 由 图 可 见 , 铁 在 自然 界 常见 的 PH, Eh 值 范围 内 最 主要 的 氧化 -还 大 反 应 形式 为 Fe 一 一 
Fe(OH)。， 因 此 在 偏 酸性 和 还 原 性 条 件 下 呈 溶解 态 迁 移 ， 而 在 m кюк 环境 中 号 
Бе(ОН) ;沉淀 。 

应 用 pH 一 Eh 相 图 可 以 根据 能 斯 特 方程 定量 地 计算 自 然 氧化 还 原 反应 的 Eh 条 {рН 
影响 规律 。 应 用 类 似 的 作 图 方法 计算 了 常见 其 它 金属 元 素 的 PH 一 Eh 曲线 。 

3.3.3 环境 的 氧化 -还 原 电位 Eh 

“被 考查 的 反应 以 外 的 物质 统称 为 环境 。 环境 的 氧化 - 还 原 电 位 指 体系 中 大 量 存在 的 组 
分 的 氧化 -还 原 反应 的 下 值 ， 通 常用 Eh 标 示 。 在 复杂 的 自然 体系 中 ， 同 时 存在 几 种 组 分 的 
氧化 -还 原 反 应 ， 根据 电化 学 原理 ， 作用 的 结果 总 体 体系 的 电位 Eh， 取决 于 其 中 占 主 时 
地 位 的 过 剩 组 分 的 氧化 -还 原 电 位 ， 称 为 环境 的 氧化 -还 原 电 位 。 如 与 大 气 接触 的 各 种 地 表 
环境 中 QO: 是 过 剩 组 分 ， 而 在 局 部 环境 中 ， 氧 分 压 控 制 环境 的 氧化 -还 原 电位 。 如 在 开阔 的 
海面 及 表层 水 中 如 ,= 0.21， 则 Eh= +0.3V; 在 海 窒 有 机 质 堆积 区 为 缺 氧 环 境 ， 强 还 原 性 
有 机 质 占 主导 地 位 ，Eh 幸 一 0.6V, (фо, =10- "9, 体系 中 的 过 剩 组 分 对 其 他 氧化 -还 原 反 
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.应 来 讲 ， 可 以 认为 有 充分 的 物质 来 源 、 可 无 限量 地 提供 反应 物 ， 造 成 该 体系 呈 相 对 稳定 的 

Eh, ` 
1。 自 然 氧化 -还 原 环 境 的 极限 ”地 党 中 极端 的 氧化 -还 原 条 件 界限 可 由 水 的 稳定 场 确 
定 。 эмее ПВО оаа ARE, 方程 式 为 ， 


+ 
но, + 2Н*+2е`, Е. =1.23У (3.64) 


代入 能 斯 特 方程 ， 并 以 大 气 po, 一 0,21 代 入 得 : 
E =1.23 + 0.03Jog(O,3 ТЕН? 
=1.23+ 0.031og(0.213++ 0.059log[H+*) 
| Е =1.22--0.059рН (3.65) 

А, (3.65) 0) — Ж 00.0590) Я, А 43.9. ЕН Н,О EW) К. КНБ 
TLE, НЕ. >1.22У у А Е НН , ПОЕ, 便 会 立即 与 水 及 应 ， 
按 (3.64) 式 将 理 :0 分 解释 放出 O。 但 了 HH:0 是 地 过 中 让 度 高 的 组 分 ， 作用 结果 只 能 是 把 强 
氧化 剂 O。 耗 尽 ， 因 此 HzO 的 稳定 场 控制 了 地 壳 中 氧化 条 件 的 上 限 。 地 党 氧化 -还 原 条 件 的 
下 限 为 互 :0O 的 还 原 反 应 : 

Н=—=2Н*+2е`, Е, =0.00У | (3.66) 
代入 能 斯 特 方程 

0. 059 





Е = -—0.059pH— log фи, (3.67) 


рн, =1х10°%Ра, , 为 地 这 中 景 强 的 还 原 环境 ， 代入 上 式 得 : 
Еһ = —0.059pH (3.68) 
ZERE., НОВЫЕ. НН, АНУ НАЕМНИК Е 03.66) 式 的 半 
БЕЛА, ШНА. WILA ORIEESSHOKRK ERS, (КНН, БАЕ 
必 将 耗 尽 体系 中 的 强 还 原 剂 自然 铁 ， 而 保持 地 壳 的 高 于 (3.66) 式 的 Eh 环境 。 #25 中 的 
HO 对 超越 极限 的 还 原 态 物质 是 氧化 剂 ， 对 于 超越 极限 的 氧化 态 物质 是 还 原 剂 ，H20 的 稳 
定 范围 控制 了 地 这 中 元 素 可 能 的 价 态 | 
如 表 3.7 中 所 列 ， 在 反应 HH 以 上 的 各 于 反应 中 的 还 原 态 物质 (如 +、 Ее’, Se, 
Ve, $154), ГАМНЕЯМЕН.О—>О, X Z БЕА ЕБЕ КВО # А (Crit. РЬ, СР 
等 ) 在 地 壳 范 围 内 部 是 不 稳定 的 。 | 
2。Eh 与 氧 分 压 的 换算 ”地 党 中 气 是 最 富 的 阴离子 ， 对 所 有 的 元 素 行 为 都 有 控制 作 
用 ， 游 离 氧 和 化 合 态 氧 的 存在 是 支配 一 切 氧化 -还 原 反 应 的 直接 间接 的 因素 。 环 境 的 2 化 
还 原 电位 归根 结 底 与 氧 的 存在 有 关 ， 并 可 以 换算 为 po, 值 。 计 算 方法 应 用 下 列 控 制 反应 : 


H,O==+0;-+ 2H++2e- ,一 1.23V ' (3.69) 


代入 能 斯 特 方程 : Eh=1.23+0.031log(O,J+(H*13° (3.70) 
РАЗ Ж # рНКА,ИЖШ Ry РТА Ф ENEE рн = ой ARA: Еһ=1.23+ 
0.031og( фо.2+; рН=т7 HAARA: Е = 0.817 + 0.03105Сфо,7+, Eh# HFE R 
体系 ， 并 受 溶液 中 CH] 的 影响 , pc, 应 用 范围 较 广 ， 并 可 进行 不 同 介质 体系 间 的 换算 。 计 算 
结果 见 表 3.7。 | 
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表 3.7 Eh 与 poz HRA 








Eh (V) 
Рог (105Ра) 
pH=0 . pH=7 
0.2 : 1.22 ` 0.817 
1075 1.155 0,731 
10-20 1.08 ‚0.667 
10-2 0.93 ` 0.517 
10-3 0.78 0.37 
10-40 0.63. 0.22 
107% 0.33 2 -0,08 
107% 0.03 -0.38 
10-100 -0.255 | -0.668 


3.3.4 氧化 -还 原 反应 的 地 球 化 学 意义 

自然 氧化 -还 原 反 应 对 变价 元 素 的 迁移 、 共 生 、 沉 淀 有 重要 控制 作用 ， 变 价 元 素 的 价 
态 组 合 及 其 浓度 比值 定量 地 指示 地 质 作用 的 环境 条 件 。 

1。 和 氧化 障 与 还 原 障 “元素 的 变价 使 其 化 学 性 质 截然 改变 ;氧化 -还 原 反 应 改变 元 素 原 
有 的 迁移 状态 ， 在 短 距离 内 发 生 沉淀 ， 称 为 氧化 障 或 还 原 障 。 如 “Fe、Mn、Cu、Eu、11 
等 弱 碱 性 元 素 在 低 价 状态 易于 在 水 溶液 中 迁移 ， 它 们 的 高 价 离 子 具 两 性 迁移 能 力 弱 ， 因 此 
Ж ЖЇР (НЗ) 有 利于 这 类 元 素 迁 移 ， 氧 化 作用 导致 沉淀 。 而 另 一 类 元 素 , 如 U<、 
Mo、V、S、As 等 低 价 离 子 具 两 性 易于 水 解 沉 淀 ， 高 价 状态 则 形成 易 溶 解 于 水 的 酸根 络 高 
子 迁 移 ， 因 此 氧化 作用 导致 这 类 元 素 迁 移 活化 。S 是 典型 的 代表 :氧化 态 的 SO -是 金属 元 
素 络 合剂 、 携 带 剂 ， 还 原 态 S: -是 成 矿 元 素 的 沉淀 剂 。 

氧化 -还 原 反应 性 质 的 差别 导致 共生 元 素 间 的 分 离 ， 如 Fe、Co、Ni、Man 的 表 生 分 离 
作用 。 | - 
2。 根 据 矿 物 的 共生 组 合 推断 作用 的 氧化 -还 原 条件 “地球 化 学 中 把 常见 的 变价 元 素 的 
价 态 及 其 相应 矿物 作为 氧化 -还 原 条 件 的 标 型 物 。 根 据 标 型 矿物 组 合 及 某 些 矿物 的 不 出 
现 推测 作用 的 氧化 还 原 条 件 。 由 变价 元 素 S、Fe 的 价 态 及 其 组 合 粗 划 分 氧化 -还 原 性 质 如 
表 3.8。 

” 谢 尔 宾 那 总 结 了 标 型 离子 Fe*+ 和 Fes* 存 在 时 可 能 出 现 的 及 不 可 能 存在 的 其 它 离子 的 价 

ЖА, ME. | 


表 3.8 ”变价 元 素 的 标 型 价 杰 及 矿物 组 合 
环 境 强 还 原 5 ЖОЙ , с: А | 强 氧 化 


标 型 价 态 (Fet, 52-, Fee | [е?* pe3t.S9. S2- | Бе? Бе?*,54* | Fe3* SO." 









自然 铁 黄 铁 矿 В | ГҮН 
黄 铁 矿 金属 硫化 物 针 铁 矿 
共生 矿物 磁 黄 铁 矿 磁铁 矿 硫酸 盐 矿 物 
金属 硫化 物 
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表 зо 酸性 介质 中 某 些 元 素 离子 价 志 与 铁窗 子 价 赤 的 关系 


共生 离子 . 


不 能 共生 离子 














铁 离子 
р Tiay Tiet. УЗ у Мо“, Most V5 Crit Mntt Cot Ppb4+ 
Ее?* , 
Мп2+Со?+ ‚ҮМ Ut WSt Pb?* Nitt TOF, NOṢ, SeOš ` 
у Titt VS+ Crit Crêt, Moit, Most Ti+ уз» 04+ 
Без* Mn2+ Мп ‚Со? Cot Ni2+ МИ, Ust ` 





1Оз МО; ,5еО?-,рЬ?+,РЬ* 





盖 瑞 尔 〈R. М. Garrels, 1960〉 根 据 环境 的 氧化 -还 原 条 件 和 酸碱度 的 指示 矿物 的 共 
生 组 合 编制 了 半 定 量 的 pH 一 Eh 表 。 该 表 把 石英 和 方解石 的 出 现 和 不 出 现 作为 划分 环境 酸 
碱 度 的 标志 矿物 ， 从 pH = 二 7 和 7.8 两 条 线 把 环境 划分 为 三 格 ， 又 根 据 有 机 质 (出 现 和 不 出 
现 ) 障 、 铁 、 锰 氧化 物 -碳酸 盐 降 及 硫酸 盐 -硫化 物 降 三 条 线 把 环境 的 氧化 -还 原 性 质 划分 
为 四 栏 。 从 而 将 整个 pH 一 Eh 环境 区 分 为 10 个 区 ， 各 以 特征 的 常见 矿物 组 合 为 特征， 见 图 
3.10。 该 表 适 用 于 表 生 水 溶液 体系 ， 对 于 风化 克 ， 矿床 氧化 带 ， 土 壤 以 及 沉积 岩 、 成 岩 作 
用 等 都 可 以 根据 标 型 矿物 组 合 半 定 量 推 断 其 形成 的 pHH、Eh 条 件 。 例 如 ， 某 一 沉 积 地 层 为 
含 黄 铁 矿 碳 质 页 崇 ， 含 黄 铁 矿 达 5%， 有 机 炭 1.0%， 含 有 石英 无 方解石 ， 归 入 @ 区 ,其 
pH=7 一 7,8，Eh<< 一 0.2V， 如 此 层 中 含有 大 量 的 方解石 ， 而 石英 为 少量 则 应 划 归 人 @ 区 ， 
pH> 8, Eh< —0.25V, 

з. 根据 氧化 态 还 原 态 比值 定量 估计 作用 的 氧化 -还 原 条 件 ”O: 在 25 世 下 地 表 水 中 的 溶 
解 度 为 3.16ml/100g 水 ， 与 大 气 氧 处 于 经 常 的 平衡 交换 中 ，. 深 水 中 O: 溶 解 度 低 。 因 此 体系 
的 Eh 控 制 表 生 产物 中 变价 元 素 的 氧化 态 / 还 原 态 ”浓度 比值 ， 根 据 变价 元 素 不 同 价 坊 的 浓 
度 比 可 以 定量 估计 作用 环境 的 Eh 或 如 ,。 常 用 反应 如 下 : 











20; +CH,= СО, + 2Н,О (3.71) 
20. + HS- =5$0.2- + Н? (3.72) 
O;+ 4Fe2+ 十 4 开 + =4Еез* + 2H,O ` ` (3.73) 
有 : 
>. co," aà о V Pco 
Ка = 2 - (3.74) 
| Роз" Рена ”fo Kie pen, : 
ы ($0: 1+7: - *@н* 250? Ут? tane 
K: = е = t ы . 
$2 CHS-Jlsrus ° Aó, , Роз [CHS Jerras- K; (3.75) 
n Terre traio t (ClFe Yr \* 
к= LFett terpet eah e фо, ° o= к, (ra) (3.76) 


AFK, K: KARREN KM. 

~ “对 现代 沉积 物 可 以 根据 沉积 物 或 水 溶液 中 【Fe2*]、[Fes+] 浓度 比值 和 ?PH 值 用 简便 
的 方法 求 Eh。 设 某 一 天 然 水 溶液 PH 二 7，[Fe?*] 二 10-5mol， 氧化 反应 方 程 为 ，3H2O+ 
Ее?*——Ее(ОН).+3Н*+в`, Е,=1.06У, КЛЕН, + 各 已 知 值 КА, ИЖ 
得 ; 
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方解石 
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黄 铁 矿 、 硫 锰矿 
510. 方解石 
ZRT 

原生 重金 属 硫化 物 
ее Ж 10 


3.10 化 学 沉积 矿物 组 合 与 PH 一 Eh 关 系 图 
ЕЕ, 1960) 〈 方 括号 中 为 盐 度 S>200 符 时 的 矿物 组 合 ) 


+93 


_ _ CH*I 
Eh=Eo + 0.059105 7532) 


==1.06+ 0.059100(1012° — 0. 0591001072 (3.77) 
=0.116У, | 


3.4 元 素 迁 移 的 热力 学 榨 抽 


以 上 各 节 重 点 讨论 了 元 素 迁 移 的 化 学 机 制 。 地 球 化 学 作用 是 一 种 多 组 分 多 变 放 的 复杂 
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体系 。 在 给 定 物理 化 学 条 件 下 三 些 反 应 能 够 进行 ， 哪 些 不 可 能 发 生 ， 过 程 总 体 演 化 的 方向 
和 产物 如 何 ? 这 些 问题 都 需要 通过 进一步 研究 体系 的 各 种 状态 函数 的 变化 求 得 解决 。 热 力 
学 理论 和 方法 的 引入 ， 为 地 质 科 学 开拓 了 新 的 领域 ， 使 地 质 学 向 定量 化 、 模 型 化 的 方向 前 
进一步 。 

3.4.1 热力 学 在 地 球 花 学 中 的 应 用 意义 和 方法 

1。 地 球 化 学 热力 学 ”热力 学 是 研究 物质 能 量 转化 普遍 规律 的 科学 ， 化 学 热 力学 研究 
化 学 反应 中 能 量 的 转化 及 其 对 反应 过 程 的 控制 。 根 据 热力 学 理论 ， 一 切 化 学 反应 不 但 有 物 
“ 质 形态 的 变化 ， 同 时 发 生 能 量 的 转化 和 得 失 。 如 元 素 的 化 个、 分 解 、 交 代 作 用 ， 类 质 同 象 
置换 、 同 质 多 形 转变 、 溶 解 、 胶 体 吸 附 作用 等 ， 都 伴生 能 量 效应 。 自 然 发 生 的 元 素 迁 移 都 
是 自发 进行 ， 在 一 定 的 地 质 环境 中 某 种 迁移 作用 是 否 能 够 发 生 及 其 进行 的 方向 和 产物 正 是 
受 这 种 能 时 效应 所 控制 。 因 此 ， 能 量 因素 是 自然 化 学 反应 《和 物理 过 程 的 驱动 力 。 根 据 
热力 学 基本 原理 和 方法 把 自然 化 学 作用 限定 为 一 定 的 体系 ， 应 用 可 直接 测定 的 参量 来 估计 
”反应 的 能 量 效 应 ， 定 量 或 半 定 量 地 推算 元 素 迁 移 的 性 质 和 物理 化 学 条 件 ， 这 是 地 球 化 学 热 
力学 的 基本 思想 和 方向 。 

历代 地 球 化 学 家 都 十 分 重视 这 一 领域 ， 由 苹 尔 德 施 密 特 在 三 十 年 代 开 创 的 以 热力 学 三 
大 定律 为 主要 理论 支柱 ， 把 地 质 作 用 模型 化 ， 应 用 体系 平衡 和 化 学 反应 的 基本 计量 关系 ， 
定量 估计 地 球 化 学 作用 的 方向 进展 最 显著 。 

初期 应 用 热力 学 研究 地 质 作 用 曾 遇 到 地 质 作 用 平衡 的 不 确定 性 、 体 系 的 开 放 性 及 多 
组 分 存在 的 复杂 化 等 难点 。 经 过 几 十 年 的 努力 针对 自然 化 学 体系 的 特殊 性， 在 几 个 主要 问 
题 上 取得 了 具 突 破 性 的 进展 。 

1) 自然 化 学 反应 平衡 性 的 估计 经 过 地 质 学 和 地 球 化 学 大 量 观察 研究 确认 ， 一 部 分 


` 上 岩石 和 矿石 的 形成 确 是 达到 了 反应 的 平衡 态 ， 如 岩浆 岩 、 化 学 沉积 岩 、 中 级 以 上 的 变质 


岩 、 充 填 方式 形成 的 热 液 矿脉 等 ， 其 中 矿物 主要 结构 特点 ， 如 矿物 颗粒 之 间 的 接触 生长 、 
镶嵌 结构 等 都 证 明 平 衡 共生 关系 。 因 此 ， 依 靠 地 质 崇 矿 证 据 确认 研究 对 象 的 平衡 性 是 应 用 
热力 学 方法 的 前 提 。 

五 十 年 代 柯 尔 任 斯 基 和 和 汤 旭 过 提出 的 局 域 平衡 理论 为 解决 地 质 作用 中 的 另 一 一 类 平衡 间 


题 开 辟 了 途径 ， 他 们 把 总 体 非 平衡 的 过 程 分 解 为 阶段 的 局 部 的 平衡 态 ， 扩 大 了 热力 学 的 应 


用 范围 ， 如 岩浆 结晶 的 反应 系列 、 矿 物 的 环 带 结构 、 成 岩 、 成 信和 蚀 变 作用 的 多 阶段 性 和 
分 带 特征 、 交 代 现 象 等 都 可 以 用 局 域 平 衡 理论 去 处 理 。 元 素 迁 移 的 非 平衡 热力 学 解决 途径 
也 积累 了 一 批 资料 〈 如 赫 格 森 等 ) 。 

2) 对 天 然 多 组 分 复杂 体系 的 研究 方法 “从 里 期 成 尔 德 施 密 特 应 用 相 律 研究 变质 作用 
开始 ， 把 复杂 的 成 分 区 分 为 独立 组 分 〈 形 成 独立 相 》 的 方法 ， 以 及 柯 尔 任 斯 基 区 分 活性 组 
分 和 情 性 组 分 都 有 助 于 合理 地 处 理 多 组 分 体系 。 

` 对 微量 元 素 地 球 化 学 行为 的 热力 学 研究 是 近 几 年 来 突出 的 成 果 之 一 。 计 算 中 强调 把 纯 
相同 井 溶 体 相 区 别 对 待 ， 萨 克 斯 纳 (1973) 等 解决 了 含有 固溶体 相 体系 的 热力 学 计算 问 
是 。 建 立 在 亨利 定律 和 能 斯 特 分 配 定律 基础 上 的 共存 相间 伍 量 元 素 分 配 的 热力 学 研究 专门 
处 理 微 量 组 分 的 迁移 行为 。 

自 六 十 年 代 开始 由 赫 格 森 开 创 的 “质量 迁移 ”理论 在 应 用 热力 学 原理 处 理 复 杂 组 分 体 
系 的 领域 内 开辟 了 一 个 新 的 方向 。 他 把 体系 中 的 多 种 组 分 分 别 列 出 可 能 发 生 的 几 组 化 学 反 
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应 方程 (包括 成 矿 反 应 和 蚀 变 反应 在 内 )， 应 用 反应 之 间 的 热力 学 和 动力 学 制约 关系 用 电 
子 计算 机 模拟 体系 反应 的 进程 ， 在 一 定 近 似 程 度 上 拟 合 自 然 地 质 作 用 。 

30 地 质 作用 的 开放 性 和 单 向 演化 特性 的 研究 ”经典 热力 学 只 关心 过 程 的 始 态 和 终 
态 ， 对 作用 进行 的 步 又 和 途径 不 予 考虑 ， 地 球 化 学 针对 自然 作用 特 点 进行 了 多 方 面 的 探 
索 ， 力 求 描述 地 质 作 用 的 发 展 过 程 ， 已 从 不 同 的 角度 取得 了 一 些 进展 。 如 应 用 局 域 平衡 理 
论 把 地 质 全 过 程 分 解 为 多 阶段 平衡 ， 以 追 索 过 程 的 演化 。 此 外 ， 对 一 个 大 的 作用 进程 的 特 
征 区 分 为 不 同 的 模型 ， 分 别处 理 的 办 法 也 有 助 于 定量 描述 地 质 作 用 进程 的 特征， 如 岩浆 
结晶 分 异 作用 的 平衡 结晶 模型 、 分 离 结晶 模型 ， 部 分 熔融 理论 的 平衡 熔融 和 批 次 熔融 模型 

此 外 ， 应 用 热力 学 理论 研究 地 深 ， 地 核 中 的 物质 状态 〈 超 高 压 体系 ), 推 断 地 球形 成 初 
期 及 地 外 星体 的 地 球 化 学 过 程 、 研 究 水 溶液 中 离子 的 行为 、 核 素 反应 的 机 制 、 以 及 有 机 体 
系 的 化 学 反应 等 都 取得 了 好 的 应 用 效果 。 | 

热力 学 理论 和 方法 在 地 球 化 学 中 的 渗透 和 拓展 在 某 种 程度 上 改变 了 地 球 化 学 的 原 有 体 
系 。 遵 循 物质 的 赋 存 状态 和 运动 规律 为 其 所 处 环境 条 件 的 函数 的 基本 观点 ， 本 书 改变 了 按 
地 质 作 用 叙述 元 素 迁 移 规律 的 体系 ， 而 将 地 球 化 学 按 包 括 温 度 、 压 力 和 介质 性 质 在 内 的 热 
力学 体系 进行 划分 如 下 : 

Ф 常温 常 压 水 一 岩 体 系 

© 高 温水 一 岩 体 系 

О 硅 酸 盐 熔 融 体系 
以 上 划分 除 指明 了 体系 的 温度 、 压力 条 件 外 还 包含 着 各 体系 控制 平衡 的 主导 的 流体 相 和 量 
比 。 

应 特别 强调 指出 ， 热 力学 在 地 球 化 学 中 的 应 用 还 存在 大 量 未 解决 的 问题 、 困难 和 限 
制 ， 这 包括 学 科 本 身 的 限制 、 和 适用 范围 。 

1 ) 热力 学 只 研究 反应 进行 的 方向 、 限 度 ， 即 可 能 性 问题 ， 不 考虑 反应 的 速 府 ， 这 是 
用 热力 学 计算 有 逼近 自然 过 程 的 一 大 限制 ， 致 使 一 些 计算 结 果 与 实际 观察 现象 存在 矛盾 。” 

2) 由 于 地 质 作 用 具有 环境 变迁 ， 遭 受 后 期 释 加 演化 的 特点 ， 严 格 讲 热力 学 计算 只 适 
用 于 作用 产物 形成 当时 达到 了 反应 平衡 〈 反 应 速率 足够 快 )， 而 后 期 历史 中 平衡 KAR “Ж 
结 ” 的 体系 ， 即 后 期 从 加 作用 反应 速率 缓慢 未 导致 破坏 初期 平衡 。 这 在 实际 工作 中 要 求 谨 
慎 的 选择 和 精细 的 操作 。 

3 ) 地 质 作 用 化 学 环境 的 不 均一 性 ， 如 不 同 来 源 水 的 加 入 、 围 岩 岩 性 的 变化 等 给 热力 
学 计算 带 来 难以 克服 的 障 但 。 

4 ) 天 然 含 杂质 矿物 与 根据 纯化 合 物 实验 测 得 的 热力 学 数据 之 间 存 在 不 可 忽 视 的 差 
- 异 。 

5 》 实 验 数据 的 限制 ， 如 对 络 合 物 、 物 质 的 熔融 态 、 有 机 物 等 数据 还 不 够 齐全 。 

2。 地 球 化 学 热力 学 的 计算 方法 与 步骤 ”在 地 质 研 究 的 基础 上 针对 问题 进行 热力 学 计 
算 ， 为 了 取得 准确 的 计算 结果 ， 研 究 工作 中 选 样 应 精细 ， 测 定 应 有 足够 的 精度 ， 并 配 以 其 
它 研究 手段 如 包 庄 体 、 实 验 模拟 等 效果 更 好 。 热 力学 计算 研究 的 重要 前 提 是 建立 地 球 化 学 
作用 的 化 学 模型 ， 其 方法 要 点 是 根据 岩石 学 和 矿物 学 观察 确定 有 代表 性 的 平衡 共生 的 矿物 
组 合 或 矿物 之 间 的 反应 关系 ， 建 立 化 学 反应 方程 ， 配 平方 程式 ， 确 定 流体 相 ( 详 见 第 3.1.2 
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节 )。 在 此 基础 上 对 成 岩 成 矿 的 物理 化 学 条 件 和 化 学 机 制 首 先进 行 定 性 的 分 析 ， 并 针 对 需 
解决 的 问题 确定 进一步 计算 项 目 和 方法 。 常规 计算 步骤 根据 蛮 世 伟 《〈19847 等 的 归纳 可 分 
Д ЕЛ: 

1) 根据 反应 方程 式 中 出 现 的 相 接 其 物 态 和 多 形变 体 查阅 有 关 热 力学 数据 表 ， 取得 各 
ERARE, КЗ. НЕ ВАНТ, «НН (或 标准 生成 闹 AS?7) 、 标 准 生 成 自由 
能 AC7、 因 相 组 分 的 克 分 子 体积 F 了 、 等 压 克 分 子 热 容 与 温度 之 间 的 经 验 关系 式 ， (Ce 一 4 十 
T+ CT 2?)， 以 及 参与 反应 的 流体 相 的 话 度 系 数 或 逸 度 系数 等 数值 。 

2) 计算 在 标准 状态 下 (T=298 К, ф=1х10°Ра) № К № № (45°) т 
(A 及?)， 固 相 体 积 的 变化 AVF,,)， 以 及 等 压 克 分 子 热 容 的 变化 (АС, = Аа+ AbT + 
АСТ-?). 

3) 根据 计算 精度 要 求 ， 可 以 引入 一 些 必 要 的 假设 条 件 。 常 用 的 有 :，AC。= 王 0，AC，= 
0 ДУ; =0,- АГр= ЖЕ; а=1 AA 纯 固 相 时 其 活 度 为 1) ; 以 及 简化 运算 设 


Í Ar а» |= АТ с-з 等 。 


4) 以 计算 在 任意 温度 、 压 力 条 件 下 吉 布 斯 自由 能 公式 为 基本 计算 公式 ， 再 根据 不 同 
的 假设 条 件 ， 给 以 相应 的 简化 ， 列 出 在 任意 温度 .压力 条 件 下 化 学 反应 的 自由 能 值 (AG?) 
与 了 7、p、a 等 变量 的 关系 式 。 当 反应 达到 平衡 时 4G# =0. RAE 知 的 反应 В, ЖЕ 
值 ， 即 可 获得 成 因 共生 矿物 组 合 平衡 时 温度 与 压力 之 间 的 函数 关系 ， 或 温度 、 压 力 、 侈 度 
(或 活 度 ) 之 间 的 关系 式 。 以 此 为 基础 ， 当 已 知 成 矿 温度 时 便 可 求 得 成 矿 的 压力 ， 已 知 成 
矿 的 温度 和 压力 时 可 求 算 成 矿物 质 的 活 度 。 

5 ) 根据 所 求 得 的 7 一 7 一 po 关系 式 ,给 出 一 组 温度 数值 编制 T 一 7 一 0、7 一 
/等 各 种 结构 的 相 图 。 

以 上 是 最 基本 的 计算 ， 在 此 基础 上 还 可 以 进一步 进行 更 复杂 变量 的 计算 。 

目前 已 出 版 的 中 、 外 作者 编著 的 《热力 学 数据 手册 ?不 下 十 几 种 。 其 中 1985 年 出 版 的 由 
林 传 仙 等 编著 的 4 矿物 及 有 关 化 合 物 热力 学 数据 手册 是 载 人 资料 较 多 的 一 本 。 该 手册 中 计 - 
算 了 84 种 参考 元 素 、369 种 矿物 和 化 合 物 及 136 种 水 溶液 中 的 离子 和 中 性 分 子 的 精 、 生 成 
热 、 生 成 自由 能 等 高 温 热力 学 数据 ， 以 100X 为 间隔 编 表 ， 较 便于 在 实际 地 球 化 学 研究 和 
计算 中 查阅 和 使 用 。 ` 

3.4.2 矿物 组 合 的 稳定 性 与 反应 进行 的 方向 

地 质 描述 中 常用 的 矿物 稳定 性 的 概念 应 给 予 进一步 的 明确 ， 按 照 热 力学 的 理解 矿物 的 
稳定 性 首先 是 对 环境 讲 ， 一 种 化 合 物 对 所 处 的 物理 化 学 环境 是 否 处 于 平衡 态 决定 它 是 否 为 
稳定 。 如 热 液 还 原 条 件 形成 的 黄 铁 矿 剥 露 到 地 表 ， 因 与 大 气 氧 接触 变 为 不 稳定 的 ， 迅 速 氧 
化 为 宰 铁 矿 ， 往 车 风 化 作用 处 于 富 含有 机 质 的 土壤 中 ， 由 于 为 还 原 环境 黄 铁 矿 仍 可 保持 稳 
定 而 不 受 氧化 。 因 此 ， 脱 离 环境 的 稳定 性 是 无 意义 的 。 同 时 ， 体 系 中 任何 一 种 矿物 的 稳定 
条 件 都 包括 一 定 的 范围 ， 称 为 稳定 场 ， 如 锡 石 在 表 生 环境 的 稳定 场 大 于 磁铁 矿 。 地 球 化 学 
PEBRERO AKARAT MEATA. Kk EEY, PAZEN 
指 一 组 矿物 集合 体 而 言 。 如 即使 单个 矿物 在 一 定 条 件 下 是 稳定 的 ， 但 把 两 种 矿物 加 在 一 起 
就 可 能 变 为 不 稳定 ， 如 橄榄 石和 石英 组 合 在 任何 温度 条 件 下 都 不 能 稳定 共生 。 可 以 形成 固 
溶 体 的 两 种 矿物 混在 一 起 也 属于 不 稳定 态 , 尽管 单独 存在 是 稳定 的 , 如 高 温 时 ZnS 一 CdS 便 
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是 一 例 。 因 此 ， 在 热力 学 意义 上 “稳定 性 应 9 系 的 稳定 性 ， немне 
量 条 件 在 内 的 体系 平衡 性 。 

体系 的 平衡 状态 就 是 该 体系 最 稳定 的 状态 ， 体 系 一 旦 达到 这 种 最 稳定 状态 就 不 存在 改 
变 状 态 的 趋势 了 。 相 对 于 平衡 状态 而 言 的 任何 非 平衡 态 都 是 不 稳定 的 ， 这 种 不 平衡 性 就 导 
致 体系 自动 调整 自己 的 结构 和 状态 ， 如 自发 进行 化 学 反应 而 趋向 新 的 平衡 。 但 在 自然 界 和 
实验 中 都 观察 到 一 种 体系 并 未 达到 平衡 ， 但 几乎 测量 不 出 反应 在 进行 的 情况 ， 其 主要 原因 
是 反应 速率 非常 缓慢 ， 这 种 状态 也 称 为 准 稳定 态 ， 其 实质 是 一 种 非 平衡 态 。 

按照 热力 学 的 定义 地 质 作用 形成 的 产物 除 形 成 当时 可 能 达到 平衡 的 稳定 态 外 ， 其 余 的 
条 件 下 都 是 不 稳定 的 即 破坏 了 平衡 的 。 随 着 外 界 条 件 的 变迁 ， 体 系 将 进行 各 种 反应 以 趋向 
新 的 平衡 ， 尤 其 是 当 发 生 突变 性 的 地 质 作用 ， 如 火山 喷发 、 岩 浆 上 侵 、 构 造 断 裂 及 伴随 的 
热 液 活动 以 及 抬 天 剥蚀 作用 等 ， 物 理化 学 条 件 截然 变化 ， 引 起 的 化 学 反应 往往 是 强烈 的 。 
ВЕНЕ ЕН REAG, WAHKISWASS К KES НН 述 体系 的 状态， 根据 
反应 中 这 些 函 数 的 变化 性 质 判 断 反应 进行 的 方向 和 产物 组 合 。 反 应 自发 进行 的 方向 为 ; 

(АС)т,„<0; (AH)s,,<0; (AS)u,v> 0, 
在 给 定 的 T、P 条 件 下 计算 出 反应 进行 的 方向 便 可 以 予 测 稳定 的 矿物 组 合 ， 相反 根 据 观 罕 
到 的 矿物 组 合 可 以 反 推 所 研究 体系 的 平衡 条 件 。 

例 ， 在 常 压 下 橄榄 石 一 石英 组 合 不 稳定 性 的 热力 学 计算 ”岩石 学 观察 证 明 ， 在 各 种 产 
状 条 件 的 岩石 中 橄榄 石 、 石 英 稳 定 共生 都 是 不 存在 的 ;这 一 现象 可 由 热力 学 计算 从 理论 上 
证 明 ， 反 应 为 : О 
Ма›51О,-+ 510, = 2MgSiO, (3.78) 
ишип “石英 muk Ea 、 

对 于 只 包括 固 相 的 反应 AG=AG*, 因 此 可 以 计算 出 反应 3.78) 的 AG? 受 温度 影响 的 
关系 式 ， 并 证 明 在 有 地 质 意义 的 浊 度 变化 范围 内 AG7<0， 则 表明 反应 《3.78) 只 能 自发 下 
向 进行 ， 雪 而 镁 楷 槛 石 一 石英 组 合 是 不 稳定 的 。 : 

_ 查 表 求 得 三 个 矿物 的 热力 学 数据 如 下 : 





оой АН} (то) SOKN тог) ` G@*p(J.K-1, mol") 


镁 橄榄 石 ~ 2170.370 | 95.200. ` 118.490 
石 Ж — 910.700 41.460 ` 44.434 


ЖА -1547.750 .. 67.900 : ‚81.379 
(ЕЕ) | 





‚ АН?=2х (—1547.75) —(—2170.37)— (—910.7)=—14.43 К] 
‚ А57=2х67.,9—95.2—41.46:== — 0.86], Кс! 
АС =2 х 81.379—118.49-—44.434=—0.167]-К-! 
应 用 近似 计算 法 ， 设 温度 对 AC? 的 影 ОЕП, ВАС, =Ж НАС: 
所 有 温度 的 AC，*,o 将 各 数据 代入 计算 反应 自由 能 (АС? = НЫ) ДЖ (3.3), | 
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АС = АН? аа -ТАЅ? e —Tac,([ mit i) 
= AH? .29—TAS?.298—TAC,(1 + In298) —AC,TInT —298AC, 
代入 各 已 知 值 经 计算 整理 后 得 : 
‚ AG?=—14380+1.978T + 0.167T1nT' ЕС 
| 计算 结果 表明 ， 在 橄榄 石和 石英 可 能 以 固 相形 式 存 在 的 温度 范围 (过 1900 К), Ж 
А010 即 在 有 地 质 意义 的 任何 温度 条 件 下 反应 (3.78) 恒 为 正 向 ЖА, ШИЕ 石 一 石英 
合 是 不 稳定 的 。 
但 应 指出 ， 本 例 计算 结果 只 ,活用 于 常 压 系 件 和 SiO: 呈 a- 石英 态 。 实验 证 明 ， 加 热 顽 火 
辉 石 到 1550 已 士 ， 则 发 生 部 分 熔融 反应 ， IKER A НЕВЕ 50, Жжж, КЫ 
应 为 


(3.79) 


| 2MgSiO, уха Me,SiO,ey + SiOseme D (3.80) 

即 为 反应 (3.18 НБ, НЕВЕ ВОО A TE HE SO НИ 
在 在 状态 改变 ， 应 按 相 应 的 参数 式 进行 计算 。 

3.4.3 平衡 态 与 平衡 常数 的 计算 

1. РНЕ НЕВЕ ДЮ ВЕН КЕ 
МУН. КНЕ А ENA Е Ee, ЗАРА КБ ЖОК Ж АК ЛЫШ ral Pe ETE 
了 极限 ， 此 时 体系 达到 平衡 状态 。 对 地 质 产物 来 讲 ， 形 成 在 该 条 件 下 稳 定 共生 的 矿物 组 
д. МИ, ИДЕИ Л) ЖАНЕ. 
| (АС)т.ь=0; (АН),.р=0; (А5)оу=0, 
对 地 质 研究 来 讲 ， 温 度 、 压 力 是 影响 化 学 反应 过 程 的 景 重要 的 宏观 变量 ， 吉 布 斯 自由 能 是 
用 来 描述 体系 性 质 的 最 方便 的 状态 函数 。 

体系 处 于 平衡 态 具 有 一 系列 重要 性 质 。 饶 纪 龙 〈1979) 归纳 为 以 下 四 方面 的 热 动 平衡 
条 件 ， 也 可 以 作为 平衡 态 的 标志 Е | 

1) 热平衡 条 件 在 体系 的 总 体积 和 内 能 保持 不 变 的 条 件 下 ， 反 应 中 体系 内 部 各 部 分 
问 进行 能 量 交换 ， 根 据 们 增 大 原理 ， 平 衡 时 闹 最 大 ，ss = 0， 则 体系 各 部 分 的 温度 相等 
简化 表示 为 Ti 一 7T:。 

2 ) 力学 平衡 条 件 体系 处 于 平衡 态 时 ， 其 各 部 受到 均一 WER. Kit, FRAR 
志 为 体系 各 部 分 压强 相等 ， 即 如 = pz。 

3) 相 平衡 条 件 “ 对 于 多 元 多 相 体系 ， 当 达到 热平衡 和 力学 平衡 时 ， 对 于 形成 独立 相 
的 宏 量 组 分 的 组 分 数 和 相 数 之 间 服 从 吉 布 斯 相 律 关系 ， 各 相 之 间 呈 平衡 共生 而 不 发 生化 学 
反应 。 而 对 任 一 单独 组 分 (包括 宏 量 和 微量 组 分 ) 在 各 相 之 闻 的 分 配 特征 具有 а= =? 的 
性 质 ， 即 体系 的 相 平衡 条 件 为 组 分 在 各 平衡 相 之 间 的 化 学 位 相等 。 

4) 化 学 平衡 条 件 ”体系 达到 平衡 态 的 基本 特征 之 一 是 各 产物 和 反应 物 活 度 的 乘积 之 
比 为 一 常数 ， 即 平衡 常数 。 而 在 某 一 相 内 如 < 相 各 组 分 的 化 学 位 及 其 计量 系数 之 间 存在 下 
列 关系 : 


ор. во О | | (3.81) 
式 中 v1. 为 «< 相 中 组 分 在 反应 式 中 的 计量 系数 。 
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此 外 从 化 学 反应 的 动力 学 特征 上 看 ， 体 系 处 于 平衡 态 时 ， 化 学 反应 并 非 停止 ， 可 以 看 
成 是 正 向 反应 与 逆向 反应 的 速率 相等 ， 即 
RE= R, 
2， 反 应 平衡 常数 计算 “作为 复杂 体系 的 自然 作用 平衡 常数 取决 于 反应 的 性 质 和 工 、 
4 做 件 ， 同 时 控制 体系 中 相关 组 分 的 浓度 变化 。 计 算 反应 平衡 常数 是 基本 的 参数 。 化 学 反 
应 等 温 方程 式 为 : 
` Аб? – RTInK, . (3.82) 
(3.54) 式 表示 在 平衡 条 件 下 反应 自由 能 AG? 与 T 和 ,的 关系 ， 即 可 以 通过 计算 温度 时 
的 AG, 求 得 Ks。 这 一 计算 把 自由 能 与 体系 中 反应 物 和 生成 物 的 活 度 联系 起 来 。 方 程式 
(3.54) 还 可 以 应 用 在 反应 中 出 现 一 或 两 种 流体 相 时 ， 研 究 平衡 受 流 体 相 或 4 控 制 的 机 
” 制 。 如 果 使 用 于 含有 可 变 成 分 的 (固溶体 ) 固 相反 应 ， 则 可 讨论 温度 对 固溶体 成 分 的 控制 规 
律 。 
考查 任意 态 化 学 反应 时 ， 设 0 代表 活 度 商 ， 


(Па) (3.83) 
ы кё 
则 有 : AG,= —RTInK,+ RTIn0=RTIn (3.84) 
式 (3.56) 也 是 判断 反应 进行 方向 和 平衡 的 标志 。 


由 式 可 见 ， 当 天 < 1 时 ，AG,<0， 反 应 正 向 进行 


що-к. № J = 1 时 ，AG, 一 0， 为 平衡 坊 。 
现 以 黄 铁 矿 和 磁铁 矿 的 平衡 反应 说 明 反应 平衡 常数 的 计算 方法 及 其 意义 。 列 出 化 学 反 
应 方程 式 ， 配 平方 程 、 加 入 流体 相 ， 由 [3， 524825 (298K ) №200 (500 К) 时 各 相 
АСТ: . 
АСТ Ее;0. + 352) ==> 3FeS;+ 2Охр | (3.85) 
298К —1012.634 79.456 —160.23 0.000 kJ*mol`' 
500K —944.607 48.718 —150.61 0.000 KJ.zmnol 
` 1) 计算 298 开 时 的 平衡 常数 : ' 
AG? ззвь=3 x (— 160.23) +1012.634—3 x 79.456 
= + 293%576К] 
AG?. ,为 -- 高 的 正 值 ， 说 明 在 25 (加 ;= 如 := 一 105Pa) 时 反应 强烈 向 左 进行 ， 黄 铁 矿 
被 氧化 为 磁铁 矿 . 将 AG? 值 代入 化 学 反应 等 温 方程 式 求 平衡 常数 : (Ё=8,314]-К-!-тпо!-!) 
F: : 


70. 5083: х 298 
К›а=83.51х107% 
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由 于 有 : 
` о Js, т 

因此 ， 反 应 进行 的 方向 受 0*、S: 分 压 比值 的 控制 。 在 地 表 条 件 下 po,=0.21x10;Pa， 代 入 

„Жї: | 4 + 

ро, ) ( 0.212 x 1019 ) =5х10?' Ра, 


bs = [ = V3.51x 10-52 


3.51 x107 : 


计算 结果 表明 ， 在 地 表 25 祝 、po, 一 0.21 x 105Pa 条 件 下 反应 (3.85) 强 烈 向 左 进行 ， 黄 
铁 矿 是 不 稳定 的 (磁铁 矿 也 应 进一步 受 氧化 )。 根 据 平衡 常数 计算 在 该 条 件 下 为 保持 磁铁 矿 
一 黄 铁 矿 的 平衡 共生 ， 要 求 ps, 二 5x10*Pa， 这 是 不 可 能 出 现 的 条 件 。 

2) 计算 500K 时 反应 (3.57) 的 平衡 常数 
АС? .5оо=3 х (— 150.61) +944.607—3 x 48.718 
| 一 346.623 К] 
求 平衡 常数 ， | 


K. = 6.19 х 10 = А 
МНН К X pz 1Е200 СЕВ Го: 


1 . 
2ЕезО, + ОЗ Ее: Оз (3.86) 


fo,.s = 3.45 х 10-32Ра, 
Ж ЕЮ ЖЛЕ КЕ БЕУ Н Ж fo ul, 200 СВЕЖЕЕ fo,=3.45x10-2Pa 
对 反应 ; 2FeS + бк s==2FeS; f (3.87) 
ЖЯ: Уѕ,.500=5.25 х 107!1Ра 
将 以 上 三 个 反应 联系 起 来 考查 ， ERRA ВЕ ЧА о аль AS REE 
衡 常 数 式 有 : 
Kinm fr 66 x 10-28 
b fs. 
Khoo > Ksoo 
由 式 得 出 结论 ， 镜 铁 矿 一 磁铁 矿 与 磁 黄 铁 矿 一 黄 铁 矿 四 个 矿物 不 可 能 同时 平衡 共生 。 但 执 
液 矿脉 (200 和 ) 中 磁铁 矿 一 黄 铁 矿 的 平衡 共生 组 合 是 可 能 的 ， 甚 形成 条 件 是 ， fo,=3.54 х 
10-2Pa, /5,2>5.25х10-"Ра, RA: fo,<3.54x 10-32Ра, {,=5.25х10-ПРа, НП 需 
ЖЕ АЕ А ГМ fo, MERK К, КУА EE fs;， 则 ВЕЖ 
铁 矿 不 能 出 现 ， 可 能 形成 黄 铁 矿 一 磁铁 矿 组 合 含有 镜 铁 矿 : ВЕРЯ ЧЕ Го, ШЕК 
铁人 矿 不 出 现 ， 形 成 黄 铁 矿 一 磁铁 矿 组 合 ， 含 有 磁 黄 铁 矿 。 因 此 ， 平 衡 常数 的 计算 有 助 于 解 
释 矿 物 共生 组 合 关 系 和 推断 其 形成 条 件 。 | 
3. 平衡 的 移动 ”处 于 平衡 态 的 地 球 化 学 体系 当 Z、z 条 件 或 组 分 的 /. а 改变 都 能 引 
起 平衡 的 破坏 ， 使 平衡 发 生 移动 。 其 结果 导致 发 生 一 系列 化 学 反应 ， 如 矿物 的 溶解 、 沉 
淀 、 交 代 、 多 形 转变 等 ， 其 反应 的 方向 是 向 着 消除 外 来 影响 的 方向 进行 ， 可 由 平衡 常数 变 
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化 得 到 反映 。 
1) 平衡 常数 玉 对 温度 的 依存 性 ”温度 、 压 力 和 组 分 对 平衡 常数 的 影响 可 以 通过 这 些 
变量 对 反应 自由 能 的 影响 而 进行 计算 。 自 由 能 与 标准 痊 、 焙 的 关系 如 下 ; 





AG*=AH°—TAS° (3.88) 
代入 化 学 反应 等 温 方 程式 ， 整理 后 得 : | 
к= 48: +42: (3.89) 


WERTH, ВР ЖЬЕТ АНАУ В, КАНУА СИП 
АСв= 0) 则 上 式 中 lnK 与 1/7' 呈 直线 函数 ， 对 大 多 数 化 学 反应 来 讲 不 能 作 这 - 样 的 简化 。 以 
下 以 方解石 的 溶解 作用 为 例 讨论 温度 对 平衡 常数 的 影 
反应 为 ，. СаСОз сз === Са? tao CO (aq) (3.90) 


表 3.11 标准 态 热力 学 数据 (反应 90) 














Coe Se 4ну® дс! 
组 分 
то ЦК! (Jmol iK?) (kJ.məl-1) (kJ.mol-!5 
方解石 83.47 91.71 — 1207.37 — 1128.842 
Са?* (аа) —27.61 -53.10 — 542.82 — 553.54 
СОЗ (aq) —403.3ж —56,90 — 677.14 —527.90 





资料 据 Robie 等 (1978)。 
+ 据 Helgeson (1981) 公式: С„= -318+1.55S" 计 算得 。 
计算 25 世 ，105Pa 时 的 AH? 和 S? . 
AH7?=(—542,83+ (—677.14)J— (— 1207.37) = —12.60kJ+mol-! 
AS2=(—53.10+ (—56.90)1— (91.71) = —201.71J *K-1.mol-1 ` 


将 此 值 直接 代入 (3.60) 式 得 : 


K=- 24.26, logK = 5528 10.53 


此 式 在 InK-T 图 解 上 为 一 直线 ， 如 图 3.11 上 AC，=0。 
由 图 可 见 ， 方 解 石 的 溶 度 积 与 温度 的 关系 要 复杂 得 多 。AC ,一 0 的 假 设 误差 过 大 。 进 
АС, 二 4( 常 数 ) 计 算 如 下 : HRAC, э 
АС,..=[—27.61+(—403.3)2—83. 47=—514. 4J:K-!mol-1 
HAC KRAH? AST КА (3.59), ЯВ: 





logK =169.40— 7851: T el. 869log7 | О (зэ 
见 图 3.11 中 AC*=4 的 曲线 。 由 比较 可 见 ， 在 有 固 相 和 溶解 相同 时 存 在 的 体 系 内 ， 计 算 溶 


度 积 常数 必须 考虑 热 容 。 

图 中 还 给 出 了 普 鲁 沫 ‘Plummer et al,1982) 等 实测 的 方解石 的 溶 解 度 曲线 ， 与 热 
力学 计算 结果 比较 接近 。 据 拟 合 方程 式 ， 方解石 溶解 反应 ACs. ,也 并 非 为 常数 ， 而 是 了 的 
Ў, ЖАС,=а+6Г. 


‚131. 
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图 3.11 方解石 的 溶解 度 与 温度 的 关系 


( 据 Nordstrom 等 ，1985》 


2) 平衡 常数 的 压力 依存 性 ”压力 对 反应 自由 能 的 影响 关系 式 如 下 : 


(АС) ү _ 
(092), = AV, (3.92) 
代入 化 学 反应 等 温 式 有 : . 
дїлК) \ АР. 
(C), RT (3.93) 
将 上 式 求 积分 得 : f 
ак, К KE pa b) (3.94) 


假设 反应 体积 的 改变 AV, 不 因 压 力 改变 (为 常数 )。 考 查 SiO, 溶 解 反应 : 
SiOzcs) + 2Н.О==Н 510, са (3.95) 

由 (3.94) 式 为 计算 反应 平衡 常数 受 压 力 影 响 的 变化 需要 取得 Ar , 的 数据 。 为 此 赫 格 森 把 反 
应 (3.95) 分 解 为 两 步 进行 

ы, О (3.96) 

SiO;a + НОНО, а ` (3.97) 
je Walther 和 Helgeson( (1977): | 

У о,сѕ) = 22.688сти?, V *¿ o = 13.6cm, 

AV,=13.6—22.688= —9.088 
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RÄ (3.64 да. IK, =К, + 20 


оК, =log Kp, + 0:071 РО. 
ERT ИЕ D HEET EERE. 

3.4.4 地 球 化 学 相 律 * 

热力 学 相 律 表述 了 平衡 状态 下 和 平衡 过 程 中 ， 体 系 的 相 数 与 热力 学 组 分 数 的 关系 。 相 
通常 指 体系 中 性 质 和 成 分 相同 ， 可 以 用 同样 的 相 状 态 方程 式 描述 的 部 分 物质 。 热 力学 组 分 
为 构成 平衡 体系 中 各 相 所 需 之 独立 物质 的 最 小 数目 ， 也 称 为 独立 组 分 。 为 确定 体系 所 需 之 
独立 可 变 的 强度 变量 的 最 大 数 日 ， 称 为 自由 度 。 体 系 处 于 平衡 态 时 ， 体 系 的 相 数 (Ф). 、 独 
立 组 分 数 ( 及 ) 和 自由 度数 (三 ) 之 间 存 在 严格 的 关系 := 下 一 +2， 称 为 吉 布 斯 相 律 。 

根据 热力 学 理论 ， 目 前 大 多 数 地 球 化 学 家 把 “矿物 共生 ”理解 为 在 平衡 体系 中 同时 形 
成 的 矿物 组 合 ， 因 此 “共生 矿物 ”有 平衡 共存 相 的 意义 ， 以 区 别 于 更 广泛 意义 上 的 “矿物 
жа”. АНИ. 

戈 尔 德 施 密 特 矿物 学 相 律 ” 戈 氏 指 出 ， 在 自然 条 件 下 ， 矿 物 常 形 成 于 一 定 的 温度 、 
е рО 例如 ， 钠 长 石 一 绿 泥 石 一 绿 窒 石 组 合 在 变质 涯 中 
可 以 出 现在 不 同 的 变质 条 件 下 。 这 就 是 说 : 

F2 2, 

因而 Ф= К. .. (3.98) 
ЕЗ жЕ ЕТЕ DAREA ШЕШ 2 ИН. М 
律 ， 是 区 氏 在 研究 接触 变质 现象 时 发 现 的 。 他 观察 到 挪威 奥斯陆 地 区 的 高 温 角 岩 《 辉 石 角 
JH) Ж ES RIK: ТЕН, ЖИН. ЖА. ИН. ЯК, Ба 
石 、 硅 灰 石 、 石 英 、 正 长 石和 黑 云 母 。 它 们 的 化 学 成 分 可 以 用 510,, TiO AlO Fe:0s, 
FeO0、MgO、Ca0、Nas0、K:O 和 HeO 等 十 种 主要 氧化 物 来 表示 。 在 上 述 岩 石 中 某 旧 组 分 _ 
之 间 可 以 发 生 类 质 同 象 置换 一 Ti 与 Si，Na 与 Ca ЧЕК), Feti At ERR A rh), Y 
Mg 与 Fez+。 因 而 实际 上 只 有 大 种 独立 组 分 , (Si, ТРО». К.О, (Са, Na):0, (Al, Fe)Os, Ò 
(Mg, Ее)О, Яп Н.О, WED WEE, 平衡 共存 的 矿物 数 不 可 能 超过 六 种 。 奥 斯 陆地 区 са 
各 种 高 温 角 岩 均 由 两 种 到 六 种 主要 矿物 所 组 成 ， 与 矿物 学 相 律 的 予 测 相 一 致 。 

上 述 地 区 的 高 温 角 岩 中 NaO 只 出 现 于 笠 长 石 中 ，SiO, 过 剩 ， 石 英 普遍 将 在 !; КОБЕ 
较 高 ， 正 长 石 出 现在 每 一 个 矿物 组 合 中 ， 因 而 该 地 区 辉 石 角 崇 相 中 ， 其 他 矿物 的 各 种 可 能 
的 组 合 就 可 以 简化 为 三 组 分 系 ， 用 ACF 图 解 来 表示 图 3.12)。 正 确 选 定 独 立 组 分 和 对 于 
是 否 达到 平衡 态 的 正确 判断 ， 是 成 功 地 应 用 这 尔 德 施 密 特 矿 物 学 相 律 的 两 个 重要 前 提 。 

2。 柯 尔 仁 斯 基 相 律 ” 柯 氏 (Д.С. Коржинский, 1949) 依据 他 所 提出 的 组 分 差异 活 
动 性 的 原则 , 将 组 分 区 分 为 惰性 组 分 和 活性 组 分 。 其 中 情 性 组 分 是 在 过 程 中 以 赃 石 中 的 质 
量 为 平衡 因素 的 组 分 ， 在 体系 中 它们 的 质量 基本 不 变 ， 内 而 对 它们 来 说 ， 体系 是 封闭 的 。 
活动 组 分 则 是 以 溶液 中 的 化 学 :位 或 浓度 为 平衡 因素 的 组 分 ， 在 过 程 进行 时 ， 它 们 可 以 在 体 
系 与 环境 之 间 进 行 交换 ， 体 系 是 开放 的 。 

对 于 含有 活动 组 分 的 体系 ， 只 将 温度 、 压力 考虑 为 外 界 条 件 显然 是 不 够 的 ， 这 里 还 应 
将 活动 组 分 的 化 学 位 (/) 或 浓度 (c) 包 括 在 外 界 条 件 之 内 。 如 果 以 有 KK。 和 到 ,分 别 表示 惰性 和 
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图 3.12 辉 石 角 岩 相 的 ACE 图 解 
ОЕ 


活动 组 分 的 数 且 ， 则 : 
К=К.+К. 
FK., +2 
Ф= К+2?- F= K, +K, )+2—F=K,+K,+2—(K, +2) 
ФК, ` (3.99) 


上 式 用 文字 来 叙述 就 是 :在 一 定 的 T、P 及 活性 组 分 的 化 学 位 的 条 件 下 ， 相 互 平 衡 的 共存 
矿物 数 不 超 过 异性 组 分 数 。 这 就 大 柯 尔 仁 斯 基 相 律 
谤 一 相 律 表明 ， 平 稀 基 存 的 矿物 数 只 决定 于 情 福 组 分 数 而 与 活性 组 分 无 关 。 这 样 ， 就 
可 以 将 具有 活性 组 分 的 开放 系统 当 作 只 有 情 性 组 分 的 封闭 系统 来 处 理 ， 因 而 大 大 简化 了 异 
常 复杂 的 自然 产物 的 共生 分 析 工 作 .应 用 柯 尔 仁 斯 基 相 律 时 必须 正确 解决 两 个 问题 : Са) 
定 组 分 的 相对 活动 性 ， 区 分 活性 组 分 与 惰性 组 分 ，(b) 判 断 共生 矿物 之 间 是 否 处 于 平衡 状 
态 .现在 以 基地 形成 于 白云 岩 和 伟 唱 党 接触 带 上 的 接触 交代 型 金 云 母 矿床 为 例 ， 说 明 柯 尔 
仁 斯 基 相 律 的 一 般 步 蓉 ;( 1 〉 划 分 成 矿 阶段 ，( 2 ) 区 分 活性 组 分 与 惰性 组 分 。 本 例 中 组 
分 按 活 动 性 递减 的 次 序 排 列 为 : Н.О, СО», SO;, СІ, КгО, NasO, Е, СаО, Oz, Ее, SiOz 
ALO。 MgO, TiO:。 其 中 SiO:、Al0:、MgO、TiO。( 以 及 含量 较 少 的 P:0s, 和 Z0) ЖЇН 
性 组 分 ， 其 余 均 为 活性 组 分 。( 3 ) 确定 有 效 情 性 组 分 ， 将 惰性 组 分 区 分 为 ， 过剩 组 分 、 
特殊 组 分 (如 ZrO:、P20; 等 形成 付 矿 物 )、 混 入 组 分 ( 呈 类 质 同 象 态 置换 ) MA 效 组 分 
四 类 ，“( 4 ) 计算 各 种 矿物 中 有 效 组 分 的 分 子 数 〈 或 原子 数 ) ИЖ, 并 在 三 角形 图 解 上 作 
投影 。 只 要 确定 各 种 矿物 中 三 种 有 效 组 分 的 分 子 数 比率 Si02:， 1/2АҺЬОз: (Mg, Fe)O 或 原 
子 数 比 率 Si: А1: (Mg, Fe) 就 可 以 将 各 种 矿物 投影 在 三 角形 图 解 上 ， 投 影 结 果 见 图 3.13。 
(5) 根据 矿物 间 的 平衡 关系 ， 在 图 上 相应 矿物 的 图 点 间作 联 线 。 结 果 就 将 整个 成 分 一 共 
. 生 三 角形 划分 为 若干 小 三 角形 ， 每 一 个 小 三 角形 都 表示 一 种 三 矿物 的 共生 组 合 。 
3.4.5 “热力 学 相 图 编制 方法 及 其 地 球 化 学 总 义 
通过 热力 学 计算 ， 可 以 编制 出 各 种 相 平衡 或 相 平 衡 关 系 图 解 。 从 这 种 图 解 中 可 以 看 到 


124 





矿物 及 其 组 合 在 不 同 热力 学 环境 中 的 稳定 场 。 结 合 自然 界 中 出 现 的 矿物 和 矿物 组 合 及 其 相 

互 间 的 关系 ， 应 用 这 类 图 解 ， 就 可 估计 成 矿 和 成 岩 作 用 发 生 的 物理 化 学 条 件 。 下 面 以 硅 灰 
石 砂 卡 岩 形 成 热力 学 研究 为 例 说 明 热 力学 相 图 编制 方法 及 其 地 球 化 学 意义 。 

常温 和 高 温 条 件 下 硅 灰 石 形 成 反应 进行 的 方向 ， 其 反应 方程 式 如 下 : . 

CaCO, + SIO;===CaSiO,; + COzcg) (3.100) 


方解石 石英 EKA 


1) 10°Ра, 298К (25) 时 AG? 的 计算 ， 查 表 [3.5] 带 入 公式 得 : 
AGCr 一 ACT7.casioy 十 ACTy.cos 一 AGC7.cico 一 AG7.sio， 
一 一 1549.458 十 (一 394.375) 一 (一 1129.0) 一 (一 856.32) 
=+40.997kJ, 
2) 105Ра, 800 (527%) ЖБ ВАС. воо: 
AG?.s0= 1409.935+ (一 395.605) 一 (一 100.329) 一 (一 765.319) 
--39.892k J, 

计算 结果 表明 ， 娃 灰 石 形成 反应 在 常温 ，105Pa 条 件 下 不 能 发 生 ，(AG?*.2oe>0)， 反应 
问 左 进行 ，CaCOs 和 SiO: 是 稳定 的 共生 矿物 。 但 是 计算 证 明 ， 在 高 温 (527%) В+, АС. зо 
<0， 反 应 向 右 进行 ， 即 可 以 形成 硅 灰 石 。 计 算 结 果 与 地 质 观察 事实 相 一致 。 

2. 反应 的 控制 因素 及 了 - 尹 相 图 ”根据 热力 学 理论 ， 在 常温 条 件 让 反应 (3.100) 不 是 、 
不 可 能 向 右 进 行 。 而 是 由 于 AG?.zss 的 计算 是 在 298K，105Pa， 各 组 分 浓度 为 1mol 的 标准 
状态 的 Ac; 数 据 计 算 的 。(3.100) 式 是 有 一 个 气相 的 化 学 反应 ， 计 算 所 得 AG?.:os 值 包含 着 
pcos 一 105Pa 的 条 件 在 内 ， 超 过 了 平衡 需要 的 压力 。 经 计算 Ж ВНЕ 298К (255) 时 ， 反 应 
(3.100) 的 平衡 pco,= 二 10"…!”x10;5Pa。 因 此 ， 做 为 只 有 一 个 流体 相 的 反应 来 说 ， 控 制 反 
应 进行 方向 的 主要 因素 是 pco,。 

六 和 尹 对 反应 〈3.100) 的 平衡 控制 关系 可 以 通过 克拉 珀 龙 一 克 劳 修 斯 方程 进行 计算 。 
在 本 例 特 定 情况 〈 只 有 一 个 气相 ) 下 也 可 以 通过 求 各 种 温度 下 平衡 常数 的 途径 计算 了 全- 夕 
ЖЕ: 

将 AG7.:ss 值 代入 化 学 反应 等 温 方程 AC? = —RTInK, 求 25 和 时 的 反应 平衡 常数 


AG? 40.987x 1000 __; 
logK=— 3.303R7 = 2.303x8.3144x 2987 7*183 


得 : К=10-1-83 (дир К-8. 3144] ИК. mol) 


由 此 K=10-7 .183 — casio, * fco, = fco, 


Ucacos Asio, 


(авв =1, 近似 取 fco,= pco,) . 
即 在 25 忆 时 反应 (3.100) ЕЖЕ pco, = 10-7-1892 x 10°Pa 
同 理 ， 应 用 AG? soo 值 计算 Ksoo 值 : 

—39.892х 1000 _ 
2.303 х 8.3144 x 800 
Ksa = pco, = 102-82: 401.79 х 105Ра 


logKso = — 2.604 


由 化 学 反应 等 温 方 程式 可 知 : log gK(=logpeo,) 与 二 呈 线 性 关系 ， 用 以 上 两 组 数据 作 
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图 ， 应 得 一 直线 。 温 度 由 298 表 到 800 区 ， 其 iog 民 = 一 7.183 一 2.604， 其 中 必 经 过 O 点 ， 
好 万 o: 王 105Pa 的 点 ， 经 计算 读 点 的 对 应 温度 为 587 瓦 ， 即 289 世 。 扩 大 工 、 乡 计算 范围 求 出 
一 条 硅 灰 石 形成 反应 四 相 平 衡 共 存 态 的 7-p 曲 线 ， 如 图 3.14。 
3. 平衡 移动 分 析 与 矿物 共生 组 合 3.14 所 示 的 硅 灰 石 形成 反 应 为 由 SiO,—CaO— 
CO: 三 组 分 构成 的 体系 相 图 。 其 地 球 化 学 意义 为 ; | | 
1) 曲线 上 为 单 变 度 线 ， 线 上 下 ==1，C=3，, 代 入 相 律 公式 : ФЕС-Е+2=4, МИ, 


1ogpco:(101326Pa) 


810, 


Саѕі0, 





400 ‘600 800 
T(K) 


图 3.14 _ SiO: 一 CaO0 一 CO 体系 T-p 相 图 


曲线 为 四 相 平 衡 共 存 的 线 ，AG, 0。 取 线 上 任意 一 点 如 和 A， 其 bcos 二 105Pa， 则 对 应 的 T= 
587 及 ， 为 保持 四 相 平 衡 共存 的 了 、p 条 件 。 

2 ) 在 曲线 的 左 便 区 为 双 变 度 区 ， F=2, С=з, 

W), 到 =C 一 下 +2=3， 即 只 能 存在 三 个 相 。 该 区 反应 〈3， 100) 的 平衡 移动 方向 如 下 
设 取 B 点 ， 读 点 7=587K， 而 pcos>105Pa， 即 pcos 大 于 平衡 所 需 之 pco,。 代 入 化 学 等 温 方 
程 (3.84) 有 : 


AG,.ss7= RTIng, . 


джок, ©>1 26.21, 因此 反应 不 平衡 ， 向 左 移动 方解石、 石英 共生 


是 稳定 的 。 根 据 相 律 计算 ， 在 此 区 应 存在 三 个 相 ， 可 能 的 组 合 为 ， CaCO,+ 510, + CaSiO。 
或 : CaCO, + 510, + СО, з» 
但 不 可 能 有 : CaSiO,+ CO: 共生 ， 如 图 3.14。 该 区 T、p 条 件 不 利于 硅 灰 石 的 形成 。 
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3) 在 曲线 的 右 侧 亦 为 双 变 度 区 : F=2, С=3, 
则 有 外 =3。 该 区 内 反应 (3.100) 仍 为 非 平 衡 太 ， 反 应 向 右 进行 。 为 低压 ， 或 高 温 区 。 


ВЕ См, Жрсо,=10°Ра, ШТ>289 (589K), MRA (3.84) 方程 有 : Q<K, K 
<1, 5. AG,<<1， 反 应 向 右 移动 不 平衡 ， 同 样 为 三 个 相 ， 如 图 3.14。 组 合 №: CaCO, + 
CaSiO, + СО, . 
或 为 ，SiO: + CaSiOs + CO; 
但 不 可 能 有 ，SiO: + CaCO, 组 合 。 因 此 有 利于 硅 灰 石 的 形成 ， 反 应 正 向 进行 彻底 ， 可 能 把 
CaCO。 或 Si0: 之 一 消耗 至 尽 ， 变 成 CaSiO,。 目 前 所 能 观察 到 的 矿物 组 合 为 ， 除 CO, E, St x 
相 损失 掉 以 外 ， 大 量 的 硅 灰 石 与 方解石 或 石英 之 一 共生 组 合 ， 视 二 者 在 体系 中 的 总 量 不 同 
而 定 。 | 
ERTE ИВО Hb JR РЬ | 

据 以 上 热力 学 理论 计算 可 以 推测 硅 灰 石 砂 卡 峙 形成 的 地 质 条 件 如 下 : 

1) 有 足够 的 CaCO, 和 SiO: 物 质 供 应 ， 如 石灰 岩 发 育 区 ， 由 热 液 带 来 Si0,。 或 者 在 含 
硅 质 层 的 石灰 岩 中 经 热 变质 或 区 域 变 质 作用 也 能 形成 硅 灰 石 砂 卡 岩 。 

2) 温度 、 压 力 条 件 ， 如 图 3.15 所 示 ， 硅 灰 右 不 能 在 地 表 常 温 常 压 下 形成 ， 按 照 正 党 
的 地 深 增 温 率 也 不 能 形成 硅 灰 石 。 必 须 有 异常 的 高 温 ， 如 热 液 活动 或 岩浆 热 变 质 作用 才 是 
硅 灰 石 形 成 的 有 利 条 件 。 根 据 让 算 HT- , _ киз Puo 
办 平衡 曲线 ,把 p 换算 成 统一 的 深度 坐标 ， 1034 Сас борт <10 Pa) 
并 区 分 为 如 和 puso 两 种 极端 情况 ， 求 硅 或 CO | Z 
灰 石 反应 的 温度 范围 。 其 中 piso 相 当 于 未 。 20 
成 岩 的 充满 孔隙 水 的 沉积 物 ， 按 静水 压 计 
算 各 深度 的 压力 曲线 ，p; 为 致密 的 不 透水 w 
岩石 按 深度 计算 压力 曲线 ， 如 图 3.15。 实 
际 地 质 情 况 介 于 二 者 之 间 。 因 此 在 一 定 深 | 
度 上 ， 因 岩石 的 孔隙 度 不 同 ， 有 一 个 平衡 бо юзю 1000 


2000 


2500 





3000 


所 需 之 温度 范围 。 如 设 在 5km 地 深 ，ps = таю . | 
1500 x 105Ра, фно=500х 10°Ра, 则 形 3.15 硅 灰 石 砂 卡 岩 形 成 的 地 质 环境 


成 硅 灰 石 所 需要 的 温度 为 : T'=550—700 CZA. 

3 ) 动力 学 控制 ， 四 相 平衡 的 稳定 平衡 态 是 一 个 极端 的 状态 。 自 然 界 不 可 能 有 持续 的 
平衡 T-p 条 件 ， 砂 卡 岩 化 过 程 中 平衡 将 迅速 向 一 侧 移动 。 大 片 克 ; 卡 岩 的 形成 则 要 求 平衡 向 
右 移动 ， 并 且 在 一 段 时 间 保 持 动态 的 持续 的 正 向 友 应。 保持 这 种 状态 的 条 件 是 ， 反 应 中 形 
成 的 CO, 不 断 地 被 移出 ， 使 体系 中 pcos 达 pcosrws， 再 加 上 连续 地 物质 供应 才能 形成 大 规模 
欧 卡 岩 体 。 使 COz 移 去 的 地 质 条 件 ， 显 然 是 发 育 的 构造 裂隙 。 

曾 进行 硅 灰 石 合成 实验 ， 在 封闭 体系 的 高 压 签 中 按 计算 的 7-p 条件 进行 实验 ， 只 能 在 
石英 、 方 解 石 物料 颗粒 上 形成 少量 硅 灰 石 。 显 然 封 闲 体 系 中 反应 形成 的 CO: 分 压 很 快 超过 
了 平衡 压力 ， 则 反应 将 会 逆向 进行 。 如 果 在 高 压 签 盖 上 装置 气 阀 ， 使 超过 一 定 压 力 的 СО; 
由 阀 排出 ， 实 验 结果 反 应 进行 彻底 ， 试 料 全 部 变 为 硅 灰 石 。 
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-3.5 元 素 迁 移 的 动力 学 控制 


在 地 质 研究 中 ， 时 间 效应 经 常 是 不 也 考虑 的 因素 ， 一 般 的 观念 中 许多 地 质 作用 是 在 您 
和 久 的 时 间 内 缓慢 的 进行 ， 似 乎 有 足够 充裕 的 时 间 完 成 各 种 变化 。 这 显然 是 不 准确 的 。 现 代 
地 质 科 学 正在 把 时 间 因 素 作为 考查 地 质 作用 的 核心 问题 ， 地 质 构造 运动 进行 的 速率 、 作 用 
的 持续 性 ， 以 及 它们 之 间 的 相互 制约 关系 ， 已 成 为 深入 认识 各 种 地 质 过 程 的 关键 。 

近年 来 ， 地 球 化 学 中 关于 自然 化 学 反应 动力 学 的 研究 正在 把 成 岩 成 矿 问 题 引 向 一 个 新 
的 深度 。 地 球 化 学 早已 发 现 ， 根 据 热力 学 理论 计算 应 该 发 生 的 一 些 化 学 反应 ， 自 然 界 可 能 
观察 不 到 它们 在 进行 ， 甚 至 在 实验 室 条 件 下 也 难于 实现 ， 而 -- 些 按理 论 计算 为 不 稳定 状态 
的 矿物 或 矿物 组 合 ， 则 可 能 长 时 间 共存 。 如 根据 白云 石 矿物 的 溶 度 积 K.,= 107", Ж 
水 中 已 达到 饱和 浓度 100 倍 (1.2x10-'s)， 但 是 大 量 的 地 质 观察 从 未 肯定 从 海 水 中 以 化 学 
沉积 形成 白云 岩 的 现象 ， 甚 至 通过 实验 的 方法 也 未 能 成 功 地 在 低温 条 件 下 合成 白云 石 。 大 
多 数 研究 者 认为 ， 地 党 中 厚 层 白云 岩层 是 由 富 Mg*!* 溶 液 交代 先期 形成 的 石灰 岩 的 产物 ， 
或 一 部 分 是 经 生物 化 学 作用 沉积 生成 的 。 化 学 动力 学 研究 证 明 ， 化 学 沉积 白云 岩 是 一 个 极 
其 绥 慢 的 反应 ， 而 在 海水 的 Me/Ca 比 值 增高 条 件 下 交代 原生 方解石 的 反应 则 进行 足够 
速 。 地 球 化 学 动力 学 研究 加 深 了 对 自然 反应 本 质 的 认识 。 

应 用 化 学 动力 学 原理 研究 地 球 化 学 作用 表明 ， 某 一 自然 反应 的 发 生 常 包含 多 个 复杂 的 
环节 和 步骤 ， 而 每 一 个 反应 环节 又 同时 受 许多 因素 控制 。 如 一 条 矿脉 的 形成 包括 成 矿物 质 
的 供给 (党 与 某 一 化 学 反应 有 关 )、 矿 质 在 热 液 流体 中 输 运 ， 扩 散 或 渗 滤 作用 、 交 代 反 应 
机 制 一 络 合 物 的 分 解 、 成 核 作用 、 晶 体 的 生长 等 。 每 一 个 反应 环节 都 有 独立 的 作用 机 制 和 
控制 因素 ， 互 相 之 间 也 存在 制约 关系 。 包 括 各 作用 环节 之 闻 的 速率 、 进 程 、 持 续 时 间 等 方 
面 的 相互 衡 接 和 良好 的 配合 。 形 成 一 个 大 规模 的 富矿 体 ， 必 须 有 各 个 作用 环节 的 最 佳 条 件 ` 

的 配合 ， 并 且 转 续 是 够 的 时 间 才 有 可 能 。 因此 地 球 化 学 动力 学 研究 有 利于 深入 考查 成 岩 成 
做 作用 的 物理 和 化 学 机 制 ， 更 接近 客观 实际 地 剖析 自然 地 质 作 用 。 特别 是 对 成 矿 条 件 的 研 
究 ， 可 能 更 具有 关键 性 的 意义 。 

”经 奥 热力 学 不 考 谍 时 间 变 量 ， 因 此 它 只 能 解决 地 球 化 学 反应 进行 的 可 能 性 、 方 向 和 限 
度 等 问题 ， 不 能 解决 反应 的 速率 和 途径 ， 而 后 者 则 是 地 球 化 学 过 程 可 否 发 生 的 现实 性 问 
题 。 这 些 课题 是 化 学 动力 学 研究 的 内 容 。 因 此 研究 地 球 化 学 作用 ， 还 需 应 用 化 学 动力 学 的 
理论 和 方法 。 近 年 来 ， 物 理 地 球 化 学 分 支取 得 了 明显 地 进展 ， 在 应 用 动力 学 研究 自然 作用 
方面 积累 了 一 批 重要 成 岩 反 应 的 速率 方程 和 实验 结果 ， 复 杂 多 相反 应 体系 的 动力 学 处 理 也 
前 进 了 一 步 ， 对 诸如 扩散 、 成 核 、 晶 体 生长 等 动力 学 机 制 的 定量 描述 也 得 到 深入 。1983 年 
A.C.Lasaga 提 出 了 “地 质 速 率 计 ”(Geospeedometry》 的 概念 。 然 而 应 指 出 ， 目 前 这 些 
新 理论 和 新 方法 在 地 球 化 学 实际 问题 中 的 应 用 还 处 于 探索 和 积累 资料 的 阶段。 许多 方面 还 
不 够 成 熟 。 本 章 着 重 介绍 一些 研究 思路 和 一 部 分 基础 内 容 。 

3.5.1 自然 化 学 反应 的 速率 与 反应 动力 学 进程 

化 学 反应 的 速率 一 一 般 指 达到 平衡 态 所 需 的 时 间 。 自然界 发 生 的 化 学 反应 快慢 程度 极 不 
相同 ， 其 间 相 差 达 数 十 级 次 。 气 态 物 质 间 的 化 学 反应 是 在 瞬间 完成 的 、 离 子 反 应 进行 得 要 
当 迅 速 、 自 然 复杂 多 相反 应 属 扩散 或 成 核 控制 型 反应 ， 一 般 进 行 非常 缓慢 ， 而 矿物 的 失 水 
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反应 ， 亚 稳 态 矿物 的 多 形 转变 等 则 需要 持续 达 数 亿 年 而 难 达 到 平衡 。 | 

1. 反应 速率 ”化 学 反应 动力 学 的 最 基本 的 出 发 点 是 “质点 碰撞 模型 ”。 体 系 中 参加 反 
”应 的 质点 (离子 或 分 子 ， 作 无 规则 的 热 运 动 ， 不 断 发 生 碰 描 。 只 有 两 种 质点 相 碰 描 、 相 接 
触 时 才能 发 生化 学 反应 。 质 点 间 碰 挤 的 频率 愈 高 ， 则 该 反应 进行 愈 快 ， 体 系 的 温度 升 高 ， 
使 质点 热 运动 加 剧 ， 则 将 加 速 反应 的 进行 。 

从 微观 方面 分 解 化 学 反应 进行 的 步骤 和 历程 称 为 反应 机 理 。 对 于 一 项 自然 化 学 反应 ; | 
其 反应 进程 包括 五 个 步骤 : 

《1 ) 反应 剂 由 近 区 通过 扩散 作用 移 向 矿物 表面 和 晶 格 缺陷 (2〉 反 应 剂 在 矿物 表面 
被 吸附 并 发 生 离 子 交换 ;( 3 ) 反 应 质点 化 学 状态 的 变化 ， 化 学 反应 是 电子 层 之 间 的 撞击 ， 
以 及 同时 发 生 的 电子 转移 。 在 这 一 过 程 中 质点 首先 活化 ， 然 后 电子 传递 ， 原 子 重新 组 合 ， 
形成 新 化 合 物 。 质 点 活化 需要 足够 的 能 量 ， 因 此 也 构成 化 学 反应 的 控制 步 又 。( 4 ) 反 应 产 
物 从 反应 表面 上 被 解吸 ，( 5 ) 反应 产物 通过 扩散 作用 离开 反应 表面 。 

反应 速率 系 指 单位 时 间 内 ， 单 位 体积 中 反应 物 或 生成 物 的 量 的 变化 。 

反应 速率 : R= (1/Г)(ап/ар =а(в/У) /АЕ= ас/ағ (3.101) 

因此 ， 反 应 速率 可 以 理解 为 反应 物 或 生成 物 浓度 随时 间 的 变化 率 。 

根据 质量 作用 定律 ， 在 一 定 温度 下 ， 基 元 反应 的 速率 与 反应 物 浓度 的 乘积 成 正比 ， 可 
用 实验 法 测定 其 比例 常数 及 浓度 的 方 次 。 设 有 反应 : 

A+B=AB 
其 反应 速率 为 ; | | 
R= — (dCr/dt) = В.С, Cs (3.102) 
ЖИВО. два, ЕН SE ЖЕНИЯ 反应 级 数 有 关 。 党 
数 A 与 温度 有 关 ， 是 化 学 反应 的 动力 学 常数 。 
对 于 复杂 的 多 步 化 学 反应 ， 反 应 速率 方程 应 有 以 下 通 式 : | 
R= (аСк/ аі) 一 RCR Св (3. 103) 
Җир тп n ЖБЕК | 

反应 速度 与 昌 度 具有 依 看 性 。 温 度 升 高 体 系 中 质点 运动 的 速率 加 业 ， 提 高 活化 率 ， 从 
而 增加 反应 速率 。 早 期 ， 范 特 荷 夫 曾 根据 实验 观察 提出 :温度 每 升 高 10 忆 化 学 反应 速率 增 
高 2 一 4 倍 的 规律 。 网 伦 尼 乌 斯 (Arrhenius) 指出 ， 升 高 温度 通过 增高 反 应 速率 常数 的 因 
素 加 大 反应 速率 ，A 随 温度 的 变化 服从 指数 关系 ， 称 称 为 反应 速率 的 指数 定律 : / | 


k= Asexp(— Et /RT) (3.104) 
式 中 :A 为 频率 因子 ，E: 为 反应 活化 能 ， 将 (3.72) 式 取 对 数 得 : | 
logk=logA—E:/2.303FT ” | ` (3.105) 


(3.105) 式 为 一 直线 方程 , 若 将 log& 与 1/7 相 应 值 作 图 得 一 直线 ， 其 斜率 为 一 Ee/2. 303К, 
直线 截 距 为 logA。 已 : 、A 都 是 与 反应 性 质 有 关 的 参数 。 

2. 反应 机 制 与 速率 方程 ”地 球 化 学 中 常见 的 气 一 固 、 液 一 固 、 җ—ш. 固 一 固 反 应 
都 属于 复杂 多 相反 应 。 其 特点 是 ， 反 应 主要 在 两 相 的 界面 上 发 生 ， 许 多 影响 反应 速率 的 因 
素 都 与 界面 的 面积 ， 界 面 上 反应 物 的 浓度 ， 以 及 界面 的 性 质 有 关 。 如 反应 物 必 须 不 断 向 
界面 上 扩散 ， 生 成 物 则 需 从 界面 上 移 去 。 因 此 ， 复 机 反应 的 速率 大 多 决定 于 反应 物 的 扩 . 
散 速率 。 通常， 固 、 液 相 内 物质 的 扩散 速率 是 很 缓慢 的 。 但 如 果 是 气 一 气 反 应 或 一 部 分 
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气 一 液 反 应 ， 则 由 于 气相 物质 扩散 速率 较 大 ， 总 体 过 程 的 速率 取决 于 界面 上 的 反应 速 
举 长 石 饥 变 反应 机 制 及 反应 速率 的 计算 为 例 。 

- 沃 拉 斯 特 实验 : 将 钾 长 石 制 成 5 % 的 悬浮 液 ， 在 25 乞 恒温 ，PHH=4 的 体系 中 观察 蚀 变 
反应 的 进程 ， 结 果 如 图 3.16 示 。 实 验 结果 证 明 ，( 表 3.11) 水 与 长 石 反 应 ， 首 先是 水 中 的 
НУК БА КЕ БЕУ, 这 一 步 进 行 较 快 。 伴 随 着 反应 在 长 石 表面 形成 
ЖЖЕЖАКОН)ЖН.5Ю.. НТРАКОН) ;溶解度 低 ， 迅 速达 到 饱和 ; 而 Н.510, 溶解 度 较 
大 ，SiO, 浓 度 不 断 增 高 ,如 图 3.17. 但 溶解 速率 不 断 有 减 慢 的 趋势 ， 这 是 由 于 溶液 中 当 SiO， 
超过 一 定 浓度 时 ， 则 与 反应 界面 上 的 无 定形 Al1(OH);s 发 生 下 到 反应 : 


i cs o) И 


无 定形 AI(OH) ав 
and | 
НН 


20 





6 100 300 
t (h) 





图 3.16 pH = 4 的 深 访 中 钾 长 石 的 蚀 变 与 残留 层 图 3.17 钾 长 石 蚀 变 反 应 中 SiO: 谊 度 的 变化 


СЕКЕР 

H.SiO, + АКОН) = -> + Н,А1.510,+ > 5 но “ (3.106) 

产物 铝 硅 酸 HAlzSisOs 亦 为 非 晶 质 ， нз EDRR E 因此 蚀 变 作用 进行 的 速率 
取决 于 物质 通过 残留 层 的 扩散 速率 。 


设 长 石 的 颗粒 半径 为 R， 残 留 层 厚度 为 L.， 因 为 к>, 因此 长 石 与 溶液 的 接触 面积 S 
可 看 作 常 数 。 扩 散 只 在 与 S 垂 直 的 方向 上 进行 ， 且 为 蕉 静态 扩 Ш, D, 为 扩散 系数 ， 其 单位 
为 cm*/s， 据 菲 克 定律 ， 则 理 ;SiOs 的 扩散 速率 为 ， Ес 
(44/4) = DnS (с. — со) /lt (3.107) 
В, co 为 新 鲜 钾 长 石 表 面 单位 体积 中 SiO; 的 含量 mg/cm’) ,而 4 为 时 间 
t 时 从 表面 减少 的 SiO: 的 量 Опа), WMA: ` | 
g=conSlis. Kc=q/V 
ИЕ Я, 将 上 起 对 4 求 微 分 得 : 
(Ас/ар = (1/V) (dg/dí) = D,nS со) /V1, | 


H= СУ en SRA 
(ас/а#) = Dn Scale, — co) /eV (3.108) 


整理 积分 后 得 ; c= (nS/V)V 2D.c,cot 
-从 长 石 扩散 到 溶液 中 去 的 SiO; 的 浓度 ， 总 须 减 去 生成 铝 硅 酸 所 用 去 的 SiO，， 才能 得 出 
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54е ләр 


Sio: 的 实际 浓度 。 
该 反应 的 速率 与 SiO, 的 浓度 < 及 其 平衡 浓度 c 的 差 值 〈c 一 c-) 成 正比 。 即 : 
(ас/ағ) gg = — Ё, (с— с.) 
同 理 对 c= GaS/V)v 26, cot 
求 导数 得 : | 





(de/dt)pu= ы? 
ka= (nSIV)V 2с„*сь. 
合并 二 式 求 得 蚀 变 作用 的 速率 方程 为 : | 
(ас/Ар = (ас/ар ук + (ас/ар s = kst 2 — А, (с с.) (3.109) 
由 式 (3.109) 可 知 ， 钾 长 石 蚀 变 作用 的 速率 受 扩散 速率 和 反应 速率 综合 控制 。 


ЗЕ 3.12 pH= 4 时 ，5% 钾 长 石 悬 浮 液 中 SiO: 的 浓度 (mg/D ` 


时 间 * 《小 时 1 0.25 2 6 11 24 48 72 95 144 168 200 320 376 








KE с (mg/l) | 2.9 7.75 93.1 10.0 12.4 14.2 16.6 17.7 20.4 21.8 24.4 26.8 31.1 





对 长 石 的 高 温 溶 解 蚀 变 反应 动力 学 进行 了 更 为 深 入 的 研究 (Helgeson, 1971, Расе, 
1973, Lagache, 1965, 1976) 。Lagache 的 实验 : 200%, рсо,:=6 х 10°Ра, ишк, 透 
长 石 及 具 过 渡 成 分 的 均 质 长 石 ， 作 用 1 一 204。 结 果 证 明 长 石 的 离 解 作用 受 T、pco,、 

比 表面 积 等 因素 控制 ， НАУИ 


Е = £; (Cats Crta Css Ca) O (3.110) 


ЗЕЛЕНИ. МИНИВЕН. К. Si ANEM 
函数 ， 但 其 在 及 应 进程 中 是 变化 的 。Helgeson 根 据 质量 迁移 理论 进行 计算 机 模拟 计算 认 
为 ， 高 漫长 石 离 解 反 应 可 以 描述 为 扩散 控制 型 反应 ， 即 反应 进行 中 反应 质点 需 通 过 扩散 穿 
过 反应 产物 残留 层 而 继续 进行 ， 他 并 且 用 计算 法 得 出 反应 进程 中 的 主要 阶段 ， 即 钠 长 石 + 
高 岭 石 阶段 ， 钠 长 石 + 高 岭 石 + 石英 阶段 和 钠 长 石 + 高 岭 石 + 钠 蒙 脱 石 阶段 。 而 Paceehe 
的 模型 认为 在 离 解 作用 的 第 一 阶段 ， 反 应 速率 是 扩散 控制 型 的 , 即 穿 过 Si- 名 骨干 残留 层 ， 
扩散 速率 控制 反应 速率 ， 并 且 在 浓度 和 Si (表面 积 x ИТ) 之 间 呈 直线 函数 关系 。 而 
到 反应 的 第 二 个 阶段 ， 由 于 残留 层 逐 渐 散 塌 而 使 反应 速率 接近 于 常数 。 

Lagache(1976) 后 期 实验 结果 的 结论 比较 接近 ， 他 用 S 评 二 对 x+ 和 пн, 作 图 ， 得 出 
接近 线性 的 关系 ， 如 图 3.18。 并 得 出 结论 ， 长 石 第 一 阶段 离 解 作用 结果 确实 产生 了 残留 物 
Al-Si 野 ， 但 由 于 不 协调 溶解 作用 使 残留 层 变 为 多 孔 和 具 渗 透 性 的 。 第 二 阶 В 不 影响 晶体 
一 溶液 界面 上 的 反应 速率 。 因 此 后 期 反应 速率 减 慢 并 不 是 残留 层 的 原因 ， 而 是 由 于 体系 中 
各 种 产物 组 分 浓度 的 变化 影响 。 地 球 化 学 动力 学 研究 有 助 于 加 深 对 反应 机 制 的 认识 。 

3.5.2 物质 输 运 的 动力 学 与 扩散 作用 





‚ 从 动力 学 角度 理解 ， 元 素 的 地 球 化 学 迁移 不 仅 包括 元 素 物理 化 学 状态 的 转变 和 空间 的 | 


运动 ,还 应 包含 能 量 的 输 运 以 及 动量 的 传递 。 如 岩浆 的 上 侵 活 动 、 热 液 向 围 岩 中 流动 等 ， 
不 但 带 来 了 大 量 的 物质 而 且 带 来 了 热量 以 及 巨大 的 机 械 能 。 因 此 加 热 子 环境 、 躯 动 孔隙 溶 
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液 活动 ， 以 致 冲破 围 岩 造成 断裂 破碎 等 。 物 质 和 能 量 的 带 入 造成 了 体系 的 高 度 不 平衡 状 
态 ， 导 致 一 系列 的 地 球 化 学 有 反应。 因此， 研究 元 素 的 迁移 必须 与 地 质 宏观 的 动力 学 环境 联 
. 系 起 来 。 物 质 和 能 量 的 输 运 构成 元 素 迁移 
作用 的 更 大 一 级 的 控制 因素 。 本 节 重 点 讨 
кеша iem. 
. ВЕ 指 水 溶液 携带 可 溶 物 
质 当 关 右 孔 辽 均 地 流动 而 发 生 的 物质 和 
能 量 的 输 运 作用 。 特 点 是 溶剂 溶质 同时 运 
动 ， 流 动 的 驱动 力 是 由 压力 梯 订 ?| 起 的 ， 
即 受 更 大 一 级 的 地 质 构 造 动力 学 因素 制 
约 。 其 结果 造成 体系 的 强烈 的 不 平衡 状 
态 ， 并 引起 元 素 的 化 学 反应 。 如 渗 滤 交代 
作用 、 岩 石 中 易 溶 性 组 分 的 溶 滤 作 用 (高 
趟 度 溶液 浸 滤 性 更 强 ) ,对 元 素 的 活化 搬运 


na+x 103 


Nyat X 103 





бля f 和 对 围 岩 的 蚀 变 改造 等 有 极 重要 影响 。 渗 

| 滤 作 用 的 主要 动力 学 特征 是 : 
图 3.18 AKAR R n, пка 5. ЖИ (1) 缓慢 的 流速 ,充分 的 1k - E 35 
《 据 Lagache, 1976) | . ж, 有 利于 达到 较 完 全 的 化 学 反应 和 水 - 


岩 物 质 交换 。〈 2 ) 溶液 的 特 续 补给 在 均 
_ 围 央 中 造成 交代 反应 《如 水 解 作用 ) 由 强 到 弱 的 分 带 ， 以 致 鲁 变 矿物 组 合 的 有 规律 的 交 
亲 。 因 此 渗 滤 交代 作用 有 方向 性 。 遇 有 涯 体 或 构造 环境 的 截然 变化 地 段 一 地 球 化 学 障 一 形 
成 局 部 强烈 的 交代 反应 或 物质 的 卸载 。 СЗ) 升温 过 程 有 利于 围 岩 物 质 的 被 溶 沥 ， 挥 发 分 
КОЗЕЛ, ВЕ ЗЕРЕН Я T B 38 
渗 滤 过 程 本 身 也 能 导致 元 素 的 分 异 。 细 小 孔隙 的 岩石 类 似 一 种 半 透 膜 ， 当 溶液 通过 
时 ， 溶 剂 易于 流 过 而 溶质 在 不 同 程度 上 发 生 滞留 ， 致 使 在 通过 岩石 之 后 溶质 的 浓度 有 所 减 
小 。 根 据 实验 ， 通 过 滤器 溶质 的 质量 dx 与 通过 滤器 的 溶液 体积 dV 和 祖 度 2 成 比例 ， 妨 下 : 
. ‚  фж=е+с,Дд/ # 68.111) 
° жишгш, жиян инан, Jun tiki ТИПИ) ИН ARFS 
率 之 比 。 56 





溶质 质点 的 平均 速度 (3.112) 
“二 溶剂 质点 的 平均 速度 а 
9 一 1 时 无 过 滤 效 应 ，? 之 1 时 有 过 滤 效 应 。 

过 让 效应 系数 不 仅 取决 于 岩石 的 性 质 和 孔 阶 的 大 小 与 多 少 ， 并 且 对 不 同 组 分 也 存在 差 
异 。 例 如 ， 经 实验 〈 利 用 0.001 克 分 子 浓度 的 溶液 ) 测定 ， 各 种 离子 的 平均 过 滤 效 应 系数 
是 : Fe’t=0.88, AP*=0.86, Zr2+—=0.79, №2*=0.76, Си?*=0.74, Мо?* —<0.66„ FH 
离子 的 过 滤 效 应 系数 多 接近 于 1 ， 即 它们 透 过 岩石 滤器 的 速度 几乎 与 溶剂 相同 。 

2。 扩散 作用 ”如果 一 个 体系 的 不 同 部 分 内 某 元 素 的 浓度 不 同 〔 不 均匀 )， 则 该 元 素 的 
质点 将 自动 从 高 浓度 处 向 低 浓 度 处 迁移 。 直 到 各 处 浓度 相同 而 后 止 ， 这 就 是 扩散 作用 。 扩 
散在 气体 、 液 体 和 固体 中 都 可 能 发 生 ， 它 有 下 列 特点 ; 
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(1) 扩散 是 一 个 连续 的 物质 迁移 过 程 ， 使 体系 内 元 素 的 浓度 自动 均匀 化 .(2 ) 扩散 
介质 不 运动 ， 体 系 内 浓度 梯度 的 存在 是 扩散 的 动力 。(3) 扩散 的 速度 与 浓度 梯度 成 比例 ， 
因而 随 距 离 增 大 而 迅速 减 小 ， 即 扩散 服从 费 克 (Ек) 扩散 定律 ， 在 单 向 扩散 情况 下 : 





dx _ дс . 

а TD: 9х (3.113) 
式 中 4 一 一 截面 面积 (ош); 一 一 浓度 Gmol /cm2) y х— у 开 扩散 中 心 的 距离 Cm); 
-2 一 沿 x 方 向 的 浓度 梯度 ，-“ 一 一 当 浓度 梯度 为 -25_ 时 单位 时 间 内 扩散 通过 截面 面 


积 4 的 物质 的 量 (mo]/s)， 即 扩散 速度 ; 妃 一 一 扩散 系数 ， 是 给 定 浓度 Е 下 扩散 速度 的 
度量 (cm?/s)。 负 号 是 指 浓度 向 着 扩散 方向 减 小 。 上 式 指 出 扩散 自 高 浓度 向 低 浓 度 方向 进 
行 ， 某 一 方向 的 扩散 速度 与 此 方向 上 的 浓度 陡 度 成 比例 。 扩 散 系数 DD 是 质点 、 介 质 性 质 和 
温度 的 国 数 。 对 不 同 的 介质 体系 其 值 相差 悬殊 ， 如 离子 在 硅 酸 盐 矿 物 中 的 扩散 系数 为 DD= 
тх 107 —10-2‘ста?/з, ЖЖ ЖН юх 1076—10 cm /5, КЕЙН Рю x 10-‘— 
10-'cm2/s, ЕЕЖЛЖЕеР=их 10°—10-?ста?/з. 

扩散 速率 在 固 、 液 、 熔 、 气 相 各 种 介质 中 ， 大 不 相同 ，D 值 可 以 相差 达 几 亿 倍 。 化 学 
反应 大 多 发 生 在 反应 物 接 触 的 界面 上 ， 在 反应 进程 中 质点 不 断 向 界面 方向 运动 和 反应 产物 
移出 界面 区 都 是 通过 扩散 方式 进行 (部 分 地 球 化 学 反应 中 ， 流 体 相 本 身 也 在 运 动 不 断 更 
新 )。 因 此 ， 扩 散 作 用 又 构成 自然 化 学 反应 进程 中 的 一 个 环节 或 阶段 , 当 扩 散 速率 小 于 反应 
速率 时 则 扩散 作用 成 为 控制 反应 速率 的 环节 ， 称 为 扩散 控制 型 反应 。 
_ ДЖЕН (Berner, 1971) 推导 出 了 早期 成 岩 作用 中 扩散 作 用 与 成 岩 反 应 之 间 的 关系 
式 。 把 式 (3.113) 变换 为 单 向 扩散 作用 浓度 对 x 的 关系 式 ， 称 为 费 克 第 二 扩散 定律 : 


дс _ ”tc 
HD ` Е (3.114). 


НЫ 反应 而 降低 ， 读 组 分 由 海水 经 孔隙 水 扩散 








途径 补给 。 设 海水 一 一 沉积 物 界面 为 0， 向 下 为 正 ， 则 在 沉积 物 其 深度 “点 上 物质 浓度 随时 


间 的 变化 为 : 





Фс, дс: [ас .. 27 
үт =D, дж? ° 6x -( dé ) ` À, А (8.115) 


РОВ, о 沉积 速率 ，(32) ，， 为 成 岩 反应 影响 的 浓度 随时 间 的 变化 。 

.3.115) 式 为 成 岩 作用 基本 方程 的 一 种 形式 。 该 式 说 明 沉积 物 中 可 溶性 高 子 的 祖 度 随时 间 

和 深度 而 变化 ， 其 控制 因素 为 扩散 补给 和 化 学 反应 消耗 ， 包 括 ЦЕ, ЖЫН, ЖОЙ 作用 消 
耗 ， 也 包括 因 被 溶解 而 增长 ， 式 中 35 项 为 由 沉积 速率 影响 的 c 对 x 的 变化 。 

以 沉积 物 中 NO; 还 原作 用 为 例 ， 海 底 沉积 层 中 因 缺 氧 和 有 机 物 还 原作 用 消耗 NSO;， 反 

应 为 : | | Н и | 

5СН.О + 4МО; —>2М№, + 4НСО; + СО, + ЗНО ` (3.116) 


设 读 反 应 为 一 级 反应 ， 其 反应 速率 为 Rso,-， 在 不 券 虑 吸附 作用 、 生 物 锋 动 干 扰 等 因素 条 
件 下 : ` | 


135. 





Ж: О дс _ p Ox д6 





91 s д? т эх моз 
ИЖ 2 一 0， 有 : 
^2 А 
Eo 22 Ёмоус=0 (3.117) 


式 中 < 为 NOi 的 浓度 ， Rxo5 为 氮 还 原 反 应 一 级 反应 速率 常数 。. 

给 定 边界 条 件 积分 (3.117) 式 求解 。 海水 中 Ras 是 微量 组 分 ， 在 氧化 条 件 下 稳定 ， 在 
沉积 物 中 因 过 量 有 机 质 存在 及 海底 绝 氧 条 件 ， 迅 速 被 还 原 ， 可 以 认为 海水 一 沉积 物 界面 上 
Gsezs 最 大 (ca) ， 此 点 x=0， 当 向 深部 和 >co 时 ，c 一 0,， 积 分 〈3.117) 式 得 ; 





| o=cnexp{[ %— (e HARDI Ý] Y (3.118) 
对 多 数 沉 积 盆地 中 可 认为 : 4RxorD:p o? [Ж P PL fk РАВ. 
с=с„ехр[— (я) =] I | (3.119) 


由 式 《3.119) 可 见 ， 成 岩 作 用 中 NOs 的 浓度 随 深度 呈 指 数 阔 数 衰减 , ' 其 衰减 速率 取决 
于 《Rnos/D,s) 计 ， 即 还 原 反 应 速率 常数 与 扩散 系数 之 比值 。 在 缺乏 有 机 质 的 沉积 物 中 Rwow 
很 低 ， 使 接近 海水 的 NOs 浓 度 可 以 达到 很 大 的 深度 ; . 相反 在 富有 机 质 的 沉积 物 中 NOs 迅 速 
被 还 原 ，cwo; 则 将 较 快 地 衰减 。 D, 值 相对 是 比较 稳定 的 ， 但 受 孔 隙 度 影响 ， 当 HH 速 - 沉 积 
和 迅速 压 实 的 条 件 下 ， 了 筷 孙 度 随 深 度 而 变 小 ， 沉 积 物 孔隙 的 曲折 率 增 高 也 能 Pk 低 扩散 速 
率 ， 即 便 在 缺 有 机 质 的 环境 中 也 能 使 NO; 浓 度 迅 速 下 隐 。 

H Berner (1980) 引证 的 一 些 实测 资料 ,在 海盆 地 的 近 岸 沉积 中 exoi 二 1704mol/1, 受 
强烈 还 原作 用 ,沉积 物 界面 以 下 约 10cm 处 cxos 一 x0， 将 实测 数据 点 代入 (3.,119) 式 求 得 Rwo3 ` 
一 158 年 -!。 对 大 西 涂 深海 沉积 层 观察 ， 实 测 ca= 40pmnol/1， 水 -沉积 物 界 MA TFNO BER 
度 呈 指数 函数 衰减 ， 大 约 在 x=100cm 处 ， ,cwos 一 0， 将 实测 数据 代入 《3,119) 式 求 得 Анов 
= 0),754Е-!, Вегпегіф НО, = 160стп? 4 -!, 

3.5.3 矿物 在 水 流体 相 中 溶解 作用 的 动力 学 

‚ 矿物 在 水 中 溶解 的 速率 ”一 般 认为 溶解 相 浓度 达到 该 矿物 的 饱和 限时 , 便 已 达到 平 

#. 寺 汉 平衡 后 溶解 相 浓度 将 不 再 随时 间 而 改变 ， 在 低温 条 件 下 达到 溶解 平衡 的 时 间 杰 约 

需要 数 小 时 到 数 天 。 深 解 速率 还 强烈 取决 于 矿物 颗粒 的 粒度 、 物质 结构 类 型 (如 胶 态 、 粉 
же. дл), ЖШЫРН., ARRE, ЕЛ, 

晶体 的 溶解 速率 可 用 以 下 一 般 关 系 式 描述 ; . 

к= 24-0) Е | | 1° (8.120) 

Ap: 及 一 一 为 溶解 速率 (单位 时 间 进入 溶液 的 物质 量 ); 2—)Д ТЕКШЕР ИЖ 

Ж, 4 一 一 晶体 的 表面 积 ，7* 为 其 一 维度 量 ， EMARE RER EE c 和 < 分 别 5 В ЖЖ 

质点 在 接近 晶体 附近 和 总 体 溶液 中 的 浓度 。 

如 果 速 率 限定 栋 又 是 扩散 (由 晶体 表面 向 外 扩散 速率 低 ，D 值 小 )， 则 在 矿物 - 流 侍 界 

面 上 的 浓度 迅速 提高 ， 达 到 饱和 ， 因 而 阻碍 进一步 的 溶解 作用 。 在 式 〈3.120) 中 忆 与 玉成 
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EER. ИНК ИЕН, РОЛЕВАЯ, Jü 其 是 在 高 温 条 件 下 
扩散 系数 迅速 增 大 。 影响 溶解 速率 的 主要 因素 除 4 外 ， 为 c 一 c， 即 浓度 差 。 在 溶解 作用 的 
初期 ， 溶 液 中 c 较 低 而 出 现 最 快 的 溶解 速率 。 对 于 复杂 的 硅 酸 看 和 铝 硅 酸 盐 类 矿物 溶解 作 
| 用 机 制 更 复杂 ， 发 生 不 协调 溶解 (incongruent solution) ， 溶 解 速率 也 大 为 减缓 。 

2. Si0: 的 溶解 速率 250, 10sPa 条 件 下 ， 亚 稳 态 的 胶体 SiO: 溶 解 很 檀 ， 但 是 可 以 测 出 其 快 于 石英 
的 溶解 速率 。 (石英 的 溶解 速率 相当 于 胶 态 sio: 转 变 为 石英 的 速率 ， 大 约 为 1000a) 。 细 颗粒 物质 和 活性 的 
(如 反应 中 新 生成 的 SiO; 溶解 速率 大 大 加 快 。Si0; 的 溶解 速率 与 pH 存 在 依存 性 ， 并 与 其 在 溶液 中 的 络 
合 物 形 式 有 关 。 如 当 pH>>9， 过 剩 的 OH- 导 致 溶解 速率 的 明显 加 快 和 高 的 平衡 溶解 度 ( 见 图 6.6);。OH- 离 
子 是 Sio: 深 解 和 石英 晶 出 的 催化 剂 ， 同 时 是 溶液 中 SiO: 的 络 合剂 ， 如 在 PH< 9 时 ， 溶 解 反应 为 : 

SiOz + 3H,Ornq—H,SiO,aq 
，H4SiO, 为 弱电 离 性 化 合 物 ， 因 此 溶解 度 很 低 。 当 pH>> 9， 溶 解 反应 为 : (3.121) 

SiO;,q + 20Н—>НаЗЮ1 а ` 7 (3.122) 
在 溶液 中 H:sioi -和 HsSio5 为 主要 的 溶解 类 型 ， 因 而 加 大 了 溶解 度 。 一 部 分 高 漫 条 件 下 石英 溶解 速率 的 
实验 结果 示 于 图 3.16 中 。 如 图 示 ， 在 高 漫 高 压条 件 下 SiO。 的 溶解 速率 大 大 加 快 ， 可 能 因 扩散 速率 和 反应 
表面 离子 交换 速率 加 快 的 结果 。 图 3.19 的 曲线 是 矿物 简单 溶解 速率 曲线 的 典型 形式 。 初 期 溶 解 速率 增长 ， 
迅速 ， 在 一 定时 间 达 到 平衡 ， 即 饱和 态 后 溶液 浓度 不 再 随时 间 变 化 。 从 动力 学 平衡 角度 ， 石 英 溶解 于 水 
可 以 看 成 是 溶解 沉淀 两 个 相反 过 程 的 相 加 。 溶解 秆 浓度 对 时 间 的 函数 可 以 表述 如 下 式 : 


625" ishpa 
400°C 100M Pa 





10 20 30 40 50 60 70 :80. ‘90° 100 110 
. Ев) 一 一 一 


图 3.19 石英 在 HzO 中 的 溶解 速率 随 温 库 和 水 分 压 的 变化 曲线 
〈 据 Byfe 等 ，1980) . 2 ` 


о X=afb(l-exp(-bO) — , (3.123) 

用 实验 方法 求 得 a、b 值 如 下 ， ом ‚ .. . Е 
625С, 1250 х 10°Ра: а= 0. взел 1, ъ= 2.35071; 4006, 1000 х 105Ра: а= 0.058%Е%/Ь-!, 
ъ= 0.311071, ; 

(3.123) 式 说 明 ， 在 给 定 的 7、 РТ, 五 英 在 水 中 的 溶解 志 率 是 出 间 г 的 指数 函数 。 接 所 求 得 速 
率 常 数 a、b 对 温度 的 关系 代入 阿 伦 尼 乌 斯 方程 可 以 求 得 在 1250 一 4000 范围 内 的 溶解 作用 活化 能 (E31 = 
69kJ/mol) 。 和 沉淀 作用 活化 能 (Ete = 60.1kJ/mo1) 。 

з. 离 解 - 蚀 变 动力 学 与 成 矿 的 关系 。 石 平方 、 зх (1986) АВЕ 

解 - 蚀 变动 力学 研究 ， 实 验 条 件 是 T= 200'C， роо, = 55 х 105Ра (фи = 73 х 10°Ра), #Ж И, 3.20. 
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(рр ) 
` pHCaO MgOSiO,A1,O5 





6.20 500 
6.104 404400 
150 
6.00 30-300 
\ 100 
5.9 20-200 
50 
5,80 104 00 


绝对 时 间 (h ) 


— 50 100 в — 
一 A - 反应 进展 度 〈 专 》 


图 3.20， 透 辉 石 离 解 动力 学 实验 
〈 据 石 平 方 “ 於 崇文 ，1986) 


结果 表明 ， 透 辉 石 在 高 温 条 件 下 除 离 解 作 用 外 ， 还 发 生 蚀 变 作用 。 反 应 进程 可 分 为 两 个 阶段 ， 第 一 阶段 
为 离 解 控 制 反应 ， 离 解 反应 方程 为 ; 


CaMg ($:0:) 2 + 2Н*—>Са?* + Мр?* + 9HSiOç (3.124) 
在 第 一 阶段 中 可 以 不 考虑 蚀 变 作用 和 逆向 反应 的 影响 ， 求 得 下 列 反 应 速率 方程 
R= Kiant - (3.125) 


第 二 阶段 为 蚀 变 作用 控制 性 反 点 ， 蚀 变 产 物 经 鉴定 有 :， 绢 云母 化 、 蒙 脱 石 化 和 绿 泥 石化 。 此 外 ， 实 
验 结 果 证 明 ， 透 辉 石 体系 的 溶解 - 蚀 变 作用 受 一 系列 环境 条 件 的 控制 ， 并 与 锡 矿 化 作用 存在 明显 关系 : 
(1) 温度 升 高、 如 o: 增 大 和 pH 降低 ， 离 解 和 刍 变 作用 都 加 强 ， 锡 矿 化 程度 也 提高 : (2 ) 溶液 盐 度 
的 升 高 有 利于 蚀 变 作用 发 育 ， 但 体系 中 CI、E、S 对 离 解 - 蚀 变 - 矿 化 机 制 有 不 同 的 影响 ， 锡 氟 络 合 物 有 利 
于 sn 的 迁移 ，( 3 ) 溶解 和 钠 变 作用 与 矿 化 关系 密切 : 锡 石 矿 化 与 围 岩 的 溶解 作 用 有 关 ， 硫化 物 矿 化 与 
围 岩 的 溶解 和 蚀 变 作用 有 关 ， 锡 矿 化 反应 如 下 : - . . 
СаМв (510), + 2Н*—Са?* + Mg2t + 2HSiOF (3.126) 


` СЅп(С1, F, ОН) 226—0 SnO: AFT +C +H", . (3.127) 
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第 四 章 ， 微 迹 元 素 地 球 化 学 


微 迹 元 素 地 球 化 学 ， 包 括 稀 土 元 素 地 球 化 学 ， 是 近 二 十 年 来 获得 迅猛 发 展 和 广泛 应 用 
的 地 球 化 学 分 枝 。 在 本 世纪 六 十 年 代 以 前 ， 地 球 化 学 对 于 微 迹 元 素 的 研究 主要 集中 于 查 明 
它们 在 陨石 、 地 球 、 各 地 球 团 层 〈 地 壳 、 地 慢 、 地 核 ) 以 及 各 类 地 质 体 〈 岩 石 、 矿 石 、 矿 
物 、 土 壤 、 天 然 水 体 ) 的 丰 度 ;定性 地 阐明 它们 在 地 壳 中 分 配 的 规律 和 寻找 它们 的 矿床 。 
六 十 年 代 以 来 ， 由 于 同位 素 稀 释 质 庶 法 、 中 子 活化 分 析 、x- 光 蔓 光 光谱 分 析 和 电感 契合 等 
离子 体 发 射 光谱 分 析 (ICP-AES) .等 技术 的 发 展 ， 使 得 快速 、 精 Mh 测 定 微量 元 来 在 地 质 
体 中 的 含量 成 为 可 能 。 同 时 ， 由 于 伯 塞 洛 一 能 斯 特 (Berthelot-Nernst) 分 配 定律 在 处 理 
微 迹 元 素 在 共存 相间 分 配方 面 的 成 功 应 用 ， 促 使 后 来 在 其 基础 上 发 展 和 建立 起 有 关内 ЖЛ 
异 结晶 和 部 分 熔融 等 过 程 中 微量 元 素 分 配 演化 的 定量 模型 。 至 此 ， 微 迹 元 素 〈 包 括 稀土 元 
Ж) 地 球 化 学 不 仅 有 了 自己 的 特殊 研究 方法 ， 而 且 具 备 了 自己 的 理论 体系 。 微 迹 元 素 被 系 
统 地 应 用 于 解决 各 种 地 学 和 地 质 学 问题 ， 成 为 指示 各 类 岩石 成 因 的 良好 标志 。 其 最 成 功 之 
点 就 是 能 够 近似 定量 地 解决 问题 ， 并 使 实际 资料 与 模型 计算 彼此 拟 合 起 来 。 


4.1 微 迹 元 素 及 其 分 配 的 一 般 规 律 


4.11 微 迹 元 素 的 概念 ` 

关于 微量 (minor) 或 微 迹 〈trace) 元 素 ， 目 前 还 缺乏 严格 的 定义 。 一 般 习 惯 于 将 各 
种 地 质 体 系 中 呈 微 量 或 痕 量 (通常 小 于 0.1 重 量 %) лжи АШЫШ Ж.Ш ТЕЁ 
们 在 体系 中 的 低 浓 度 〈 或 活 度 ) ， 往 往 不 能 形成 自己 的 矿物 〈 相 )， 而 只 能 以 次 要 组 分 容纳 
于 其 它 主要 组 分 所 形成 的 矿物 固溶体 、 熔 体 或 溶液 中 。 

在 矿物 中 ， 微 量 元 素 可 以 呈 下 列 形式 存在 : 

(1) 快速 结晶 过 程 中 被 陷入 吸 留 带 (occluded zones) 内 。 

(2) 在 主唱 格 的 间隙 缺陷 中 。 

(3) 在 固溶体 中 替代 主 相 中 的 原子 。 . 

虽然 最 近 测 定 表明 在 很 低 的 痕 量 水 平 上 ， 缺 陷 的 形成 可 能 是 重要 的 ， 但 在 地 质 体系 中 
这 种 方式 聚集 的 元 素 将 很 快 趋 于 饱和 。 所 以 在 大 多 数 情况 下 微 迹 元 素 在 矿物 中 是 呈 固 溶 体 
形式 而 存在 。 | | Б / 
,- 第 一 章 中 已 经 指出 ，O0、Si、A]、Fe、Ca、Na、 玫 、Mg 和 Ti 九 种 元 素 组 成 地 壳 和 地 
慢 质 量 的 99% ， 而 其 它 80 余 种 元 素 合 在 一 起 仅 占 地 球 重量 的 1% 。 所 以 后 面 这 些 元 素 一 般 
属于 微量 元 素 。 然 而 ， 必 须 注意 微量 元 素 在 少数 情况 下 也 能 形成 自己 的 独立 矿物 ， 在 其 中 
它们 成 为 主要 组 分 ， 例 如 钻石 (ZrSi9s〉 中 的 Zr， 铬 铁 矿 (FeCraO4) 中 的 Cr 和 独居 石 
. (Ce，ILa)POs 中 的 Ce 和 La 等 。 在 指示 岩浆 岩 成 因 方面 Rb、Ba.、 Sr, Zr, У. Nb, Th, 
REE、Ni、V、Cr 等 微 迹 元 素 具 有 特殊 意义 。 
” 某 些 学 者 曾 设想 依据 微量 元 素 在 地 质 体系 中 浓度 是 否 低 达 服从 稀 溶液 定律 、 即 享 利 定 
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程度 已 经 进行 了 许多 实验 研究 ， 但 遗憾 的 是 所 得 出 的 某 些 结果 是 不 一 致 的 ， 而 且 这 种 争论 
ZAHR. п, Æ (Mysen, 1979) 的 实验 结果 表明 ， 关 于 Ni 在 橄榄 石和 硅 酸 盐 
燃 体 之 间 分 配 的 方面 ， 只 有 在 橄榄 石 中 Ni 的 浓度 低 于 大 约 1000ppm 时 ， 剖 利 定律 才 被 遵 
守 。 然 而 ， 德 拉 凯 和 霍 洛 韦 (Drake and Holloway, 1981) 不 仅 不 能 再 现 件 逊 的 实验 结 
果 ， 而 且 证 明 亭 利 定律 在 他 们 研究 所 采用 的 橄榄 石 的 Ni 浓度 范围 C10—50000ppm) 内 均 
被 遵守 。 因 此 ， 必 须 强调 重视 实验 的 精密 性 。 由 于 目前 尚 缺 乏 确 定 地 质 体系 中 微量 元 素 行 
为 服从 训 利 定律 的 浓度 范围 的 精确 方法 ， 因 此 ， 虽 然 可 以 从 热力 学 角 叙 给 微 迹 元 素 一 个 较 
严格 的 定义 ， 即 在 地 质 体系 或 相 中 浓度 低 达 使 其 行为 服从 稀 溶液 定律 范围 的 微量 元 素 为 微 
迹 元 素 ， 但 实际 上 很 难 做 到 这 种 严格 划分 。 所 以 ， 迄 今 微 量 与 微 迹 的 界限 是 不 确定 的 ， 微 
量 元 素 (minor elements) 和 微 迹 元 素 (trace elements) 的 概念 也 常常 是 混用 的 。 

4.1.2 ЖЕЛЕ 

由 于 微 迹 元 素 不 形成 以 自己 为 主要 成 分 的 相 . СЕ) mH E 它们 在 固溶体 、 熔 体 和 溶 
"ЖБК, 即 这 些 溶液 均 具 有 稀 溶液 性 质 。 因此 它们 与 宏 量 或 主要 元 素 不 同 ， неи 
多 相 体系 中 的 分 配 一 般 不 受 相 律 〈/ = 一 $+ 2) 的 直接 控制 ， 不 需 遵循 化 学 计量 法 则 ， 但 
在 牙 配 达 平 衡 时 必定 有 各 元 素 在 各 相 中 化 学 势 的 相等 ， Ше; айн ío. 同 时 它 们 的 行为 
АРЕНЕ, 即 一 种 微 迹 元 素 溶质 的 活 并 (ар 将 正比 于 其 摩尔 № XD., TH 
РА: 
a= K,X;, шх); 且 温 度 和 压力 固定 。 
其 中 并 ,为 比例 常数 ， 称 之 为 享 利 定律 常数 。 这 个 常数 取决 于 溶 容 质 和 溶剂 双方 的 性 质 。 

当 -种 矿物 《a 相 〉 与 一 种 液 相 《8 相 〉 处 于 化 学 平衡 时 (两 种 平衡 共 存 的 固 相 或 液 
相 的 情况 也 同样 )， 某 种 元 素 i， 将 在 两 相间 进行 分 配 ， . 当 分 配 或 溶 溶解 达 平衡 时 则 有 : 
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根据 热力 学 : 
м0 = ни] G) + RT'lna (9) 
eiO = а% (0) + RTIna {2 
则 有 
из € "+ КТ а) — u? $ (8) + КТша; ‹в) | 
整理 后 得 n= e 
ap _ T T 
. а е t E =K, p (4.1) 
эщ; ЖЖ, й 溶液 《包括 因 深 体 ) 为 多 溶液 时 ， 则 有 l 
. ， Кох, la) А 
хх К,Р) 写成 
Хх? к,“ - f 
Xa =K; KC ;= KoT, p) О, (4.2) 


由 于 在 给 定 的 溶质 、 溶剂 及 温度 和 压力 情况 下 KK#" :和 Kx 为 常数 ， 故 微 Ж Жз Ж 
两 相间 的 浓度 比例 为 常数 ， 且 与 ?的 浓度 无 关 (在 一 定 的 浓度 范围 内 ) ， 页 与 温度 和 托 为 ， 
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相 中 的 浓度 比值 和 2/ 区 52? 就 是 能 斯 特 分配 系 数 (Nernst partition ог distribution coef- 
ficient)。 它 只 适用 于 稀 溶液 或 微 迹 元 素 的 分 配 。 — 
对 于 浓度 较 大 的 非 稀 溶液 或 宏 量 元 素 Сә ОЛУ АСО О, а= УХ; З (4.1) 








有 ， 
a= P =к(Т,}), 
改写 成 
Эт = КТ, и (4.3) 


(4.3) 式 指出 ， 当 溶解 物质 浓度 较 大 ， 若 还 用 两 相 中 的 浓度 比值 来 表示 分 配 定 律 就 不 正 ， 
МТ, ИЖЕ РКО, p). y уу}, ШУ УФ? (在 两 相 中 的 活 度 系数 ) 不 仅 
与 湿度、 压力 有 关 ， 也 随 浓度 而 变 ， 所 以 浓度 比值 就 不 再 是 常数 了 。 因 此 ， 对 于 宏 量 或 主 
要 元 素 的 分 配 则 需 采 用 该 元 素 在 两 相 中 的 活 度 比值 作为 分 配 系数 ， 即 采 用 (4.1) 所 表达 
的 分 配 定律 来 表征 它 的 地 球 化 学 行为 。 

我 们 常常 测定 的 只 是 各 种 地 质 体系 和 相 中 的 元 素 含量 或 浓度 ，. 而 要 确定 地 质 对 象 中 元 
素 活 度 与 成 分 的 关系 ， 亦 即 查 明 各 种 条 件 与 成 分 时 元 素 的 活 度 系数 又 是 十 分 复杂 和 困难 的 
任务 。 因 此 ， 定 量 地 研究 宏 量 或 主要 元 素 的 分 配 规律 就 比 研 究 微 迹 元 素 困 难得 多 。 对 于 微 
迹 元 素 就 可 直接 将 其 浓度 代入 各 种 分 配 模型 方程 ， 定 量 地 研究 它们 的 分 配 和 演化 规律 。 

能 斯 特 分 配 系数 对 于 相 中 宏 量 元 素 浓度 变化 是 很 敏感 的 。 我 们 可 以 应 用 下 列 类 型 的 简 
单 平衡 反应 来 证 明 微 迹 元 素 分 配 系数 对 一 种 或 多 种 相 的 主要 元 素 浓度 的 依赖 关系 : 


SiO, + 2NiO—=Ni,SiOs | (4.4) 
& Ж. 橄榄 石 晶体 : 
反应 (4.4) 的 平衡 常数 为 ， 
alt: . 
К = ао 一 (4.5) 


abios (Яо)? 
上 述 可 写 为 


k= Fo XR sion (4.6. 


ао." (KIX ной 
ЖК, ANEH Яр. РИ 


К = ао зао, К! — 21K} Е (4.7) 
Ш (4.7) 式 中 右 方 的 第 一 质 是 同 分 配 系数 Ko) 有 关 的 ， 且 可 以 看 出 它 是 依赖 于 液体 
中 的 SiO, 活 度 和 平衡 常数 〔K)。 | 
È (4.4) 对 于 天 然 岩 石 体系 说 来 ， 显 然 是 过 分 简化 了 ， 因 为 在 天 АН 石和 矿物 中 存 
在 着 Mg 和 /或 Fe)， 所 以 应 考虑 以 下 的 交换 反应 ， f 
М=?+ + № + =NI + Ме? | - (4.8) 
нЕ ж RES ж 


对 于 反应 а. 8) 的 平衡 说 来 ， 就 可 确定 出 另 一 种 形式 的 分 配 系数 ， 
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C Nila C Mg tiq _ СМ о СМ; Jol 
Ko ND Ma ема Тм o С? 
这 种 复合 分 配 系 数 由 恒 德 过 和 克拉 塞 克 (Henderson 和 Kratek, 1927) 所 导出 ， 沼 常 也 称 
为 恒 德 逊 一 克拉 塞 克 分 配 系 数 。 由 于 这 种 分 配 系 数 反映 了 真实 的 交换 过 程 ， 它 受 相 的 主要 
元 素 成 分 的 影响 就 远 远 小 于 能 斯 特 分 配 系 数 。 在 恒 德 过 一 克拉 塞 克 分 配 系 数 表 达 式 (4.9) 
中 ， 既 考虑 了 微 迹 元 素 〈 例 如 Ni) 的 浓度 在 两 相 中 的 比例 ， 同 时 也 考虑 了 微 迹 元 素 在 矿物 
中 所 替代 的 主要 元 素 ， 即 “携带 ”元 素 例 如 ,Mg) 在 两 相 中 浓度 的 比例 。 正 因 复 合 分 配 
系数 需要 对 主要 元 素 和 微 迹 元 素 进行 全 面 精确 测定 ， 比 较 费 事 ， 故 其 在 地 球 化 学 中 的 应 用 
远 远 不 如 能 斯 特 简单 分 配 系数 那样 广泛 。 | 


4.2 岩浆 作用 中 微 迹 元 素 分 配 和 演化 的 定量 模型 


在 自然 地 质 体系 ， 例 如 岩浆 作用 中 ， 元 素 在 不 同 相间 的 分 配 并 非 是 静态 下 的 分 配 ， 而 
是 动态 的 演进 式 的 分 配 。 例 如 ， 机 榄 石 自 玄 武 岩浆 中 结 叫 :Ni 在 橄榄 石 与 缩 体 间 的 分 配 系 
数 生 14) ， 随 着 晶体 内 部 结晶 Ni 将 在 晶体 核心 中 富 集 ， 同 时 使 与 之 平衡 的 熔 体 中 的 Ni 浓度 
降低 。 当 蝇 体 外 层 依次 结 蚜 时 ， 尽 管 Ni 的 分 配 系数 可 以 不 变 ， 但 Ni 是 在 熔 体 中 浓度 愈 来 傅 
低 的 条 件 下 进行 分 配 的， 结果 不 仅 自 橄 槛 石 晶体 核 必 到 边缘 Ni 浓度 逐渐 变 低 ， 而 且 熔 体 中 
的 Ni 也 随 着 橄榄 石 的 晶 出 而 愈益 贫 化 。 

上 述 情况 表明 ， 研 究 微 迹 元 素 在 岩浆 过 程 中 的 分 配 演化 规律 ， 仅 仅 依靠 简单 的 分 配 定 
律 是 不 够 的 ， 还 必须 研制 出 能 适用 于 表征 地 质 体系 中 各 类 作用 过 程 微 迹 元 素 行为 的 数学 模 
型 。 

， 近 年来， 由 于 许多 学 者 的 努力 ， 地 球 化 学 已 经 有 了 模拟 多 种 岩浆 作用 过 程 中 元 素 分 配 
演化 的 定量 模型 。 其 中 最 常 应 用 的 为 结晶 分 异 和 部 分 熔融 过 程 的 模型 。 所 有 这 些 模 型 都 是 
以 微 迹 元 素 在 晶体 相 与 熔 体 相 之 间 的 分 配 系数 为 基础 的 。 在 介绍 这 些 模 型 之 前 ， 还 必须 说 
明 一 下 有 关 总 分 配 系数 的 问题 。 

在 岩浆 体系 中 ， 无 论 分 异 结晶 还 是 部 分 塔 融 过 程 ， 元 素 一 般 是 在 多 种 矿物 和 熔 体 之 间 
进行 分 配 的 。 所 以 就 需要 能 描述 元 素 在 矿物 集合 体 与 熔 体 间 的 总 体 分 配 系 数 。 这 种 总 分 配 
系数 《D) 可 按 下 式 计算 得 出 : 


D= У Wi Kop; | (4.10) 


1=1 
其 中 歼 , 为 每 种 矿物 在 集合 体 中 所 占 的 重量 百分数 ， 天 pz 为 元 素 在 每 种 矿物 与 熔 体 间 的 分 配 
АЖ. ЯРНО, ира, 105 Е 155 T 组 成 的 假想 石 
НЕЕ, АПКАН 0,001, К 0,003, Катин = 0.1, КБЕ =0.02, 
则 Ce 的 总 分 配 系数 : 
Dc.=0. 6x0.001+0.25x0.008+0,1x0.1+0.05x 0,02 
=0.012 

4.2.1 ЖӨЕ ЕЖЕ ШО REDEA 

矿物 从 岩浆 熔 体 中 结晶 有 以 下 三 类 极端 情况 ， == 

1) 晶体 与 熔 体 连续 再 平衡 ， 形 成 无 环 带 的 晶体 。 
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只 具有 表面 平衡 ， 这 里 又 有 两 种 情况 ， | 

НВ S, 来 不 及 取得 完全 平衡， 或 者 已 形成 的 晶 
体 不 断 从 熔 体 中 移 去 〔 例 如 通过 重力 下 沉 )。 

( b ) 组 分 在 熔 体 中 的 扩散 比 在 晶体 中 慢 得 多 。 

通常 ， 组 分 在 熔 体 中 扩散 速率 比 在 上 晶体 中 大 得 多 ， 所 以 过 程 2)(D ) 即 合 在 自然 界 曾 有 
出 现 ， 也 极 罕见 。 在 大 多 数 情况 下 2) (а) 过程， 即 分 蜡 结晶 (只 具 表 面 平衡 ), 则 是 最 可 
能 的 过 程 。 因 为 ， 侵 入 体 中 常 $ 常 存在 着 堆 唱 岩 和 带 状 蝇 体 。 近 年 来 对 于 元 素 在 玄武岩 和 黑 
亿 涯 熔 体 以 及 在 福 酸 盐 矿 物 中 的 扩散 系数 已 经 进行 了 许多 研究 Hofmann and Hart, 
1975, 1978; Nelson and Dash, 1976) 。 利 用 这 些 数据 ,结合 考虑 岩浆 房 中 的 动力 学 ， 
初步 证 明 一 个 5mm 的 王 品 可 在 3500 年 内 与 熔 体 达到 90% 的 平衡 (扩散 速度 =10- н 
— KÉ Ckm) 对 流 岩 浆 房 可 在 大 约 2000 年 中 达到 固 相 线 下 的 温度 ， 并 且 在 这 样 的 岩浆 
体系 中 斑 晶 存在 的 时 间 可 以 容许 晶体 和 熔 体 的 相当 程度 的 再 平衡 。 因 此 ， 分 异 结晶 过 程 严 
格 地 说 只 在 较 小 冷却 的 岩浆 体 中 发 生 ， 在 其 中 晶体 存在 的 时 间 大 概 小 于 几 百 年 。 

1. 分 异 结晶 过 程 研究 一 个 包 舍 不 同 组 分 的 总 摩尔 数 为 妈 的 有 限 岩 浆 房 ， 其 中 包括 有 


> 摩尔 的 微 迹 元 素 组 分 Tr( 例 如 Ni) 。 因 此 ,体系 中 Ti 的 摩尔 份 数 为 Xr = 


当 一 种 含 Tr 的 矿物 结晶 时 ， 如 果 每 个 相继 的 唱 体内 层 来 不 及 与 残余 熔 体 保 持 平衡， 
这 或 者 由 于 组 分 在 晶体 中 扩散 得 慢 ， 或 者 由 于 晶体 发 生 下 沉 ， 则 经 短 时 间 后 : ям, 
y>dy ` 
КЕРА ERIR Т ET TRER: 


d —d 
Xr a= 92-3 X: =Y a Ei (4.11) 


由 于 Tz 为 微 迹 元 素 服 从 亨利 定律 ， 于 是 根据 分 配 定律 则 有 : < 





Xi ag = = КьХ вв | (412) 
然而 dy/dn 也 可 直接 通过 X1144 来 表示 。 АЗК (4.11), X rr = Су— а) 相对 于 
y，dy 可 忽略 不 计 ， 而 相对 于 pz，dw 可 以 忽略 不 计 。 则 有 : ; 
Xren =>, #1 у=п. Xr wa 
HERRAN п НЕ, ШЧ 





现 将 dy/dn 的 表达 式 代入 式 (4.12): | 
-rr 一 Ma Xe = (4.13) 

整理 式 (4.13) 可 得 ; | 
упы Хе» O ü О (4.14) 


通过 对 (4.14) AX“ х 2А за kia" TR ieh ka я 之 间 进 行 积 
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(4.15) 

经 改写 则 有 . 
Хт‹з#_ [NN KoD 

тая) | (41.10) 

(1/1°) 为 残留 熔 体 占 原始 熔 体 的 百分数 ， 以 五 表示，1 一 五 就 反映 岩浆 的 结晶 程度 。 于 是 
则 有 : | 

Xira Хт зж" ‚кю D (4.17) 

此 式 就 是 瑞 利 分 馏 定律 Rayleigh fractionation law)。 其 中 Xreek 是 分 异 岩浆 中 微 迹 元 素 

(Тс) 的 浓度 ，Xrests 是 Tr 在 原始 母 岩 浆 中 的 浓度 , K> 2 Tr fE dà I 15 të ЖН] НУ Й Ж ҖЕ 

将 式 〈 (4.16) 代入 式 (4.12)， 则 可 得 出 Tr 在 上 晶体 中 浓度 随 节 变化 的 关系 式 : 


K 1 
Хт. ав = Кр! Хтгсвж Kp X° Tri" .F >с (4.18) 


一 般 岩 浆 中 的 结晶 多 形成 一 种 以 上 的 矿物 ,因此 ， 固 要 采用 总 分 配 系数 CD) КЖ 
К, ИЖ: 


人 (р-р : 
тета _ р (4.19) ® 
Х rrt ` 

® . (р-1) 
X rat р. р É (4.20) @ 
Хт. вж : 


以 岩浆 中 微 述 元 素 的 瞬间 浓度 相对 于 母 岩浆 中 该 元 素 的 原始 浓度 的 比值 Ск 
X°. sa) 为 纵 坐 标 ,以 下 值 为 横 坐 标 ， 并 对 妃 赋予 不 同 的 值 ,就 可 作出 反映 瑞 利 分 馏 定律 的 
图 解 (图 4.1(a))。 由 图 4.1(a) 可 见 ， 凡 是 总 分 配 系 数 刀 小 于 1 的 元 素 均 随 巨 值 的 减 小 ( 即 结 
晶 程 度 的 增长 ) 而 在 残余 岩浆 熔 体 中 逐步 浓 集 起 来 ,这 些 元 素 则 称 之 为 不 相 容 元 素 (incom- 


Patible elements) 。 当 аю Ер =, Xr: X” ЕЯ 这 是 岩浆 分 异 结 时 晶 过 程 


中 微 迹 元 素 可 能 浓 集 的 极限 情况 ， 说 明 微 迹 元 素 随 岩 浆 分 异 结晶 ， 其 浓度 增长 不 能 超出 图 
4.1(a) rhD= 0 的 曲线 之 上 。 然 而 ， 忆 大 于 1 的 元 素 则 个 向 在 矿物 晶体 中 富 集 ， 并 随 这 
SD AH TEPER R h fE, 这 样 的 元 素 则 称 为 相 容 元 (compatible ele- 
ments), 

在 上 上述 定量 模型 的 推导 中 是 以 下 面 两 点 假定 为 前 提 的 (1 авл 晶 过 程 中 晶体 与 
熔 体 之 闻 具 有 表面 平衡 ， 且 其 分 配 系数 或 总 分 配 系 数 始终 保持 固定 ，( 2 ) 自 岩 浆 中 结晶 的 
矿物 种 类 及 其 相对 比例 始终 保持 国定 。 在 真实 岩浆 结晶 过 程 中 ， 显 然 这 两 种 假定 均 是 偏离 
实际 情况 的 。 因 此 ， 近 年 来 一 些 学 者 正在 研究 探索 改善 这 类 模型 的 途径 。 然 而 ， 从 上 述 模 
型 在 解决 许多 实际 问题 所 获 结 果 看 ， 它 的 意义 和 效果 均 是 令 人 满意 的 〈 参 看 第 八 章 ) 。 

2. 平衡 绪 晶 过 程 如 岩浆 结晶 过 程 中 晶体 不 发 生 下 沉 分 离 ， 或 者 岩浆 冷 却 得 足够 慢 ， 
而 组 分 扩散 速率 又 足够 快 ， 则 结晶 的 晶体 内 部 就 可 与 熔 体 保持 平衡 ， 这 样 就 出 现 平衡 结 
晶 ， 即 前 述 指出 的 第 1 种 情况 。 р z 


O 如 以 重量 浓度 (rm) ЖЖ, 式 (4.19) 可 写 海 Ci/Co= 2-0, R (4.20) 为 Cs/Co= De Ftp-n, 
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图 4.1 分 异 结晶 (2 ) 和 部 分 熔融 (b) 过 程 中 微量 元 素 在 熔 体 中 的 浓度 
. 与 结晶 程度 和 熔 烈 程度， 总 分 配 系数 了 的 关系 * 


根据 平衡 结 晶 的 条 件 ， 按照 上 述 类 似 的 推导 方法 ;得 出 的 平衡 结晶 过 程 中 微 迹 元 素 分 

配 演化 的 定量 模型 为 ， 
X risa / Х тен = =1/ра—Е)+Е (4.21) 

除 此 以 外 ， 近 年 来 还 研制 过 适用 于 岩浆 结 晶 更 复杂 过 程 的 一 些 定量 模型 。 例 如 ， 伴 随 
一 种 流体 相 和 逸 出 的 分 异 结晶 模型 〈C. J. Allégre 等 ，1977)， 在 对 流 岩 浆 房 中 分 异 结 晶 的 
HA (J. А. Burton, 1978), ЖЕКЕ PT tH BO НОНО BEHE da ЇНЇ BR AA AR 22 £ НЕЕ 
微 迹 元 素 的 分 配 规 律 答 (A. T. Anderson et al, 1969; Е. Albarèd, 1976) 。 这 些 我 们 不 
再 介绍 ; РГ ЕС (Alègre апа Minstert 1978). ` 

4.2.2 部 分 熔融 过 程 | _ E 

.部 分 熔融 的 一 般 情况 “上述 有 关 微 迹 元 素 行为 的 一 般 原 则 ,也 可 在 一 定 程度 上 应 用 

кийнн, 说 明 随 部 分 熔融 程度 微 迹 元 更 在 形成 的 岩浆 中 窜 集 或 贫 
化 的 趋势 。 研 究 部 分 熔融 定量 模型 的 工作 由 盖 斯 特 〈Gast, 1988》 开 始 ， 然 后 肖 (Shaw, 
1970) … 格 林 兰 德 〈Greenland, 1970)、 阿 尔 巴 雷 德 和 鲍 训 加 (Albarede and Bottinga, 
.1972) 、 替 尔 托 根 和 吉 贝 尔 斯 СНегіовеп and 1 Gijbels, 1976) 等 人 进行 了 三 种 部 分 熔融 模 
型 的 详细 研究 : . 

17' 在 整个 部 分 熔融 过 程 中 蜂 体 НЕЕ, 直到 熔 体 的 移出 。 
这 种 部 分 熔融 称 为 批 次 熔融 ,(batch melting) 或 平衡 熔融 。 | 

2) 部 分 熔融 产生 的 无 限 小 其 的 焙 体 连续 地 НВ, J жишш ш (fractional 
melting) 

° 37 ЕЛИ, 但 均 聚 集 于 一 个 岩浆 房 中 ， 并 经 充分 
混合 最 后 得 出 一 种 平均 成 分 。 не 

2. НХ Я) ВОНА НЕЮ ТРИ 为 了 推 
导出 微量 元 素 在 产生 的 熔 体 中 的 浓度 与 部 分 熔融 程度 的 关系 式 ， 仍 然 需 作 如 下 假定 : 

(1) 在 整个 部 分 熔融 过 程 中 元 素 在 固 相 与 液 相 之 闻 的 总 分 配 系 数 始终 保持 不 变 。 
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(2) 固体 中 各 矿物 相对 形成 熔 体 的 贡献 的 比例 保持 不 变 。 
基于 以 上 假定 ， 肖 (Shaw, 1970) 导出 了 如 下 批 次 熔融 的 定量 模型 : 
| с„/со==1/С(Ю®„—РЕ)+Е] ` (4.22) 
其 中 ci 为 微量 元 素 在 形成 熔 体 中 的 重量 浓度 ，co 为 微量 元 素 在 母体 崇 石 中 的 原始 重量 浓度 ， 
”DD 为 微 迹 元 素 在 熔融 开始 时 在 母 岩 矿 物 集 合体 与 熔 体 之 间 的 总 分 配 系数 ， 开 为 形成 的 熔 体 
占 母 岩 的 重量 百分数 ， 反映 部 分 熔融 的 程度 (注意 ; 三 值 由 0 到 1 表明 熔融 程度 增 大 ， 这 


| 点 与 分 异 结晶 的 情况 不 同 ); Р= РК, ЖЕЛЕ ОЕ pk kë Ik ВЕ ЭИ Б 


体 闻 的 总 分 配 系 数 ， 在 其 中 ;为 每 种 矿物 在 该 熔 体 中 所 占 的 标准 百分数 。 
若 各 种 矿物 相 的 熔化 是 按照 它们 在 母 岩 石 中 的 标准 比例 进行 ， 亦 即 熔化 ЗЕЕ ТУДА 
持 不 变 ， 或 者 形成 的 熔 体 与 母 岩 具有 相同 的 成 分 ， 则 式 (4.22) 可 以 简化 为 ; 
ci/co=1/CDo + F (1—D.)2 (4.23) 
ЕЖА ТР, ERRA НОКИ ВОН (modal meling). 
BBR (4.23) 可 得 : | | 
с„/с=1/ 2 %»(1—ЕЁЕ) +F) (4.24) 
在 地 过 中 要 确定 一 种 岩 奖 形成 的 原 岩 及 其 矿物 成 分 一 般 是 很 困难 的 ， 因 此 ， 式 (4.24) 
的 应 用 受到 很 大 限制 。 但 部 分 熔融 的 残余 固 相 往往 可 以 在 岩石 深 源 包 体 中 找到 ， 所 以 赫 尔 
托 根 和 吉 贝 尔 斯 (1976)〉 就 转 而 考虑 更 适用 的 模型 ， 亦 即 在 方程 式 中 只 包括 可 能 为 母 岩 的 
微 迹 元 素 浓度 ， 熔 体 自残 余 体 移出 时 残余 固体 的 矿物 成 分 以 及 部 分 熔融 的 程度 。 他 们 证 明 
了 在 熔 体 移出 时 微 迹 元 素 在 残余 固体 与 熔 体 之 间 的 总 分 配 系 数 轧 可 由 下 式 给 出 ， 
D=(D,— РЕ) /(1-~ Еу 
或 2-Е) = (р, РЕ) | (4.25) 
ЖА (4.22) 则 得 出 : 
cir/co=1/CD(1—F)+F) (4.26) 
此 式 即 为 常用 的 批 次 熔融 的 定量 模型 。 它 表明 当 熔 体 自 残余 体 移出 时 ，cr/c。( 熔 体 中 一 种 
给 定 微 迹 元 素 的 浓度 与 母 岩 中 该 元 素 原始 浓度 的 比率 》 只 依赖 于 该 元 素 在 残余 固 体 与 熔 体 
间 的 总 分 配 系数 (DD》 及 部 分 熔融 程度 ‘)。 于 是 一 种 原来 存在 过 ， 而 后 来 在 部 分 熔融 
”过 程 中 被 熔 尽 误 反 应 耗 尽 的 矿物 ， 就 不 青 影响 熔 体 的 微 迹 元 素 成 分 。 
微 迹 元 素 在 残余 体 中 的 浓度 C) 与 母 岩 中 该 元 素 的 原始 浓度 (co) 之 比值 (с/с), 
可 以 根据 cs/co==cL/co* DD 这 种 关系 式 而 计算 出 来 ， 因 为 根据 分 配 系数 的 定义 ，D=cs/cr。 
对 于 批 次 部 分 熔融 说 来 ，cryeo 与 五 的 关系 可 以 图 4.1(b) 表示 。 由 图 可 见 ，( 1 ) 当 部 
分 熔融 程度 很 小 时 ， 即 ->0，cr/co->1/D， 微 迹 元 素 在 所 形成 的 熔 体 中 富 集 或 贫 化 的 程度 
最 大 ， 随 下 增 大 ， 则 熔 体 中 微 迹 元 素 的 富 集 和 贫 化 程度 逐渐 减 小 ， 当 岩石 仗 熔 ， 即 五 = 1 
时 , 结 体 中 元 于 深度 就 完全 与 生涯 中 该 元 胡 的 原始 流 康 直 一致，《 2 总 分 配 系 数 也 <I 
相 容 元 素 ， 在 形成 的 熔 体 中 发 生 富 集 ， 但 其 最 大 富 集 浓 度 不 能 超出 了 二 0 的 曲线 ， 当 
ори 1/F， 这 点 与 分 异 结晶 过 程 中 的 情况 -- 致 ，( 3 ) 总 分 配 系数 了 D> 1 的 相 
容 元 素 在 部 分 熔融 形成 的 熔 体 中 发 生 贫 化 ， 但 同 分 异 结晶 的 情况 不 同 ， 在 部 分 熔融 过 程 中 
相 容 元 素 的 浓度 随 熔融 程度 (五 ) 的 增 大 表现 为 缓慢 增 大 ， 而 在 分 异 结晶 过 程 中 ， 它 们 随 结 
晶 程度 增 大 〈 五 值 减 小 ) 表现 为 在 残余 岩浆 中 的 迅速 贫 化 〈 对 比 1 (а) 和 (b))。 
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应 用 这 种 差别 ， 可 以 判别 一 个 岩浆 岩 系列 是 岩浆 分 异 结晶 的 产物 ， 还 是 由 部 分 熔融 机 制 所 
造成 (Hanson, 1978) 。 

3. 熔 体 连续 移出 的 部 分 熔融 (fractional melting) НН, 由 瑞 
利 分 馏 定律 可 导出 如 下 模型 : 





1 (1 y (4.27) . 


Do 
对 于 模式 熔化 ， 式 (4.27) 变 为 ; 
Ст. 
Со 


ЖФ, а, c, D... PS FHAA (4.22). 

在 自然 界 中 ， 连 续 移 出 无 限 小 量 的 熔 体 是 很 难 设想 的 ， 因 此 ， 式 (4.27) A (4.28) 
只 能 代表 部 分 熔融 的 极限 情况 。 

4。 熔 体 的 连续 移出 和 聚集 ”如果 部 分 熔融 过 程 中 ， 连续 移出 的 熔 体 聚集 于 一 个 岩浆 
房 中 ， 并 良好 地 混合 ， 则 熔 体 中 微 迹 元 素 的 平均 浓度 (4) A: 


д, _ 1 PEN? | 
Су = (1-2, ] (4.29) 


1— (1-Е) 2 | (4.30) 





= 0- F) (5; - 1) | (4.28) 








对 于 模式 熔融 则 为 : 





4.3 分 配 系数 的 测定 及 其 影响 因素 


上 述 所 有 定量 模型 均 是 以 矿物 和 熔 体 间 的 元 素 的 平衡 分 配 系 数 为 基础 的 。 因 此 ， 测 定 
元 素 在 不 同 相 间 的 分 配 系数 是 能 够 应 用 分 配 定律 及 各 类 岩浆 作用 过 程 中 元 素 分 配 演化 模型 
的 关键 。 

4.3.1 分 配 系数 的 测定 

自前 测定 分 配 系 数 的 方法 有 两 类 : 

D 直接 测定 地 质 体 中 两 种 平衡 共存 相 中 元 素 的 浓度 ， 并 按 能 斯 特 分 配 定律 《cs/ci = 
Кр) HPH G 3SBJ Ж. И, ВЕХИ (АБ 
ЖА, ЕКШ ЛА СВО 以 及 测定 岩石 中 的 
共存 矿物 〈 求 得 元 素 的 矿物 /矿物 分 配 系数 )。 目 前 ， 应 用 最 广泛 的 是 斑 晶 /基质 法 。 现 将 
运用 此 法 得 出 的 某 些微 迹 元 素 在 各 种 矿物 与 不 同 成 分 熔 体 间 的 分 配 系 数 数 据 列 于 表 4.1、 
4.2 和 4.3 中 。 

2) 通过 实验 方法 ， 使 一 种 矿物 和 一 种 液体 ИВ ЖЮ 处 于 平衡 ， 或 使 两 种 矿物 
达到 平衡 ， 并 使 微 迹 元 素 在 两 相 中 达到 溶解 平衡 ， 然 后 测定 该 元 素 在 两 相 中 的 浓度 ， 得 出 
分 配 系数 。 迄 今 以 这 种 方法 测 得 的 数据 为 数 尚 少 。 

这 两 种 方法 测定 元 素 的 分 配 系 数 均 存 在 一 定 的 问题 。 前 一 种 方法 主要 的 困难 是 ， (1) 
对 于 整体 班 晶 和 熔 体 是 否 取得 平衡 不 易 证 明 。 例 如 矿物 班 里 В АНА, 甚至 有 些 
晶体 虽然 主要 组 份 是 均一 的 ， 但 微 迹 元 素 的 浓度 则 是 分 带 的 这些 均 说 HH F 衡 是 不 完全 
的 ， 用 这 种 方法 测定 的 识 是 有 效 分 配 系数 (effective partition coefficient) 或 似 分 配 系 
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` 表 4.3 英 安 岩 、 流 纹 岩 中 稀土 元 素 在 副 矿 物 与 基质 间 的 分 配 系 数 i 
( 据 Henderson, 1982) 


виа k KA = A м АФ 





范围 平均 范围 平均 (一 个 样品 》 





635 17—53 81 2.3—7,4 4.2 5313 
460 21—81 50 2.0 一 6,5 3.6 88.3 
205 21—90. 54 2.6—6.5 4.3 ` 102 
80 15—21 27 1.1—5.2 83.4 101 
130 22 @ . 102 





пер тте 


17—69 42 38—54 48 80.6 
14—51 31 120—150 140 ` 58.7 
8.9 9—37 21 240—300 280 37.4 
7.7 8—30 17 280—390 345 26.9 


@ 当 只 有 一 或 两 个 数据 有 效 时 , 表 中 只 在 范围 栏 中 给 出 该 数据 ,而 个 给 平均 值 。 表 4.1 到 表 人 。 жж. 


Henderson (1982) ; Inorganic Geochemistry, 





#& (apparent partition coefficient) ‚ 而 不 是 平衡 分 配 系数 。( 2 ) 另 一 个 困难 是 必 须 把 矿 
物 分 选 得 足够 纯 ， 对 于 不 相 容 元 素 说 来 基质 的 少量 污染 ， 而 对 过 渡 型 元 素 说 来 微量 的 环 透 
明 矿物 包 误 体 均 会 导致 错误 的 分 配 系 数值 。( 3 ) 难 于 知道 体系 是 在 什么 条 件 ( 温 麻 和 压力 ) 
下 达到 平衡 的 以 及 在 岩浆 冷却 和 上 涌 过 程 中 已 存在 的 竹 晶 是 否 发 生 过 某 种 再 平衡 或 融 变 。 

第 二 种 方法 也 存在 着 难于 证 明 平 衡 是 否 达到 的 问题 。 其 次 是 难 将 矿物 与 富 集 微 迹 元 素 
的 相 分 离 干净 ， 并 且 也 难于 将 沪 火 时 在 晶体 周围 形成 的 杂质 清除 掉 。 最 后 ， 还 有 在 某 些 实 
验 采 用 的 微 迹 元 表 浓 度 远 远 高 于 自然 体系 ， 可 能 不 完全 适合 于 稀 溶 液体 系 的 问题 。 

从 动力 学 角度 看 ， 还 存在 着 这 样 的 问题 ， 即 在 结晶 过 程 中 组 分 在 熔 体 中 的 扩散 是 否 能 
足够 快速 ， 以 至 能 保持 正在 生长 的 晶体 周围 的 熔 体 成 分 完全 与 岩浆 房 熔 体 的 总 成 分 相 一 
致 。 如 果 情 况 不 是 这 样 ， 则 平衡 分 配 系数 就 不 适用 ， 相 反 地 倒是 必须 采用 有 效 分 配 系数 。 
这 种 分 配 系数 将 取决 于 晶体 生长 速率 与 熔 体 中 元 素 扩 散 系数 的 相对 大 小 。 

伍德 和 弗 雷 泽 (Wood 和 Fraser, 1978) 指出 ， 当 元 素 的 分 配 系数 >1， 并 且 服从 瑞 利 
分 馏 定律 的 情况 下 ， 似 分 配 系数 会 大 于 平衡 分 配 系数 。 但 如 果 上 晶体 的 成 分 环 带 状 变化 是 由 
于 熔 体 中 物质 向 正在 生长 的 晶体 缓慢 扩散 的 结果 ， 则 似 分 配 系数 将 具有 蜡 常 低 的 值 .因此 ， 
在 应 用 共存 相 全 分 析 〈 即 挑选 单 矿物 分 析 的 数据 ) 所 得 的 微 迹 元 素 分 配 系数 时 ， 应 特别 注 
总 上 述 情况 。 然 而 伍德 和 旨 雷 洋 认 为 ， 尽 管 存在 上 述 问题 ， 似 分 瑟 系数 反映 真实 地 质 件 天 
中 元 素 的 行为 要 比 真正 的 平衡 分 配 系数 还 要 更 精确 些 。 

4.3.2 分 配 系数 的 影响 因素 

元 素 的 分 配 系数 随 温 度 、 压力 和 各 相 的 化 学 成 分 而 变化 。 关 于 这 些 效应 的 资料 ， 鉴 于 
前 述 的 分 析 油 试 方面 的 困难 至 今 仍然 很 少 。 

1. 温度 对 分 配 系数 的 影响 

由 热力 学 可 知 ， 分 配 系数 按照 下 列 关系 随 温度 而 变化 : 

| Car) Аг 
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所 以 . 
| 
lnKo 一 一 人 TD = | (4.31) 


其 中 A 互 代表 微 迹 元 素 在 两 种 相 中 溶 ВЕН, MBABANE. PRANS ВВ 
а У ЖТ ЧНЫ ННВ. | 

їз КЕЖЕ ЕЕ КЕЛЕ ЕЕ FRA ELR iB. ТОЕТ 
БН СЕНО 之 间 的 分 配 系数 , КОТА ИЕ 1100—1200 СЕНЯ Shi- 
mizn, 1974; Sunand Williams et al., 1974) ЖЕНЕ СШ) 之 间 的 分 
配 系 数 在 1200 一 1300 蕊 温度 范围 内 相对 变化 可 达 大 约 70% (Weill 等 ,1973; Sun апа Will- 
iams 等 ，1974) 。 后 一 个 分 配 系数 能 在 熔 体 总 成 分 的 有 限 范围 内 做 为 地 质 温度 计 使 用 (除了 
在 做 校正 实验 时 所 用 的 那 种 成 分 之 外 )。 然 而 , 近似 地 说 ,温度 效应 在 一 定 的 情况 例如， 
对 于 1100 一 1300 世 的 玄武 岩浆 ，650 一 800 乞 的 花 岗 质 岩浆 〉 下 ， 对 上 述 元 素 说 来 是 可 以 忽 
` 略 不 计 的 。 -一 一 

2. 压力 对 分 配 系数 的 影 

Е х пасками аклан невя а и, дзеж 
的 溶解 能 引起 的 相 的 体积 变化 是 极 小 的 。 例 如 ， 已 有 实验 提供 有 关 K、Rb、Sr 和 Ba 在 № 
斜 辉 石 与 类 体 之 间 的 分 配 系数 随 压力 变化 的 证 据 ， 但 该 效应 似乎 显得 过 小 以 致 不 具有 做 为 
地 质 压 力 计 的 实际 意义 。 另 外 ， 还 有 人 对 于 这 些 碱 性 元 素 在 单 斜 辉 石 和 熔 体 间 分 配 系 数 的 
变化 原因 ， 宁 愿 解释 为 由 矿物 成 分 变化 (增加 了 硬 玉 的 成 分 ) 所 引起 ; 而 不 认为 是 压力 的 
效应 。 实 验 研究 还 初步 表明 ，Th 和 U 在 透 辉 石和 熔 体 间 的 分 配 系 数 (Seitz, 1973) 及 REE 
(ВЕ ЕН НИТИ AAE FRB FE VR AEE НИЖЕ ВМ, 

з. 氧 逸 度 对 分 配 系数 的 影响 

对 于 某 些 变价 的 微 迹 元 素 ， 诸 如 Eu 和 Ce 等 ， 氧 侈 度 不 仅 能 影响 它们 在 ARRE / — 
Eu 和 Ces*/Ce 的 比值 ， 而 且 也 影响 它们 的 分 配 系 数 。 韦 尔 和 德 拉克 〈Weill 和 Drake， 
1973) 已 适 过 实验 研究 标定 了 En 在 鱼 长 石和 熔 体 间 分 配 系数 对 氧 包 度 的 依赖 关 系 ， 而 德 
拉克 (Drake, 1973) 已 将 这 种 关系 用 于 解决 自然 体系 中 的 问题 。 

4。 晶 体 和 液体 相 成 分 对 分 配 系数 的 影响 | 

对 元 素 分 配 系 数 定量 应 用 说 米 ， 更 为 重要 的 是 矿物 晶体 与 液 相 〈 熔 体 或 溶液) 双方 成 
分 的 影响 。 研 究 已 经 证 明 Sr 在 斜 长 石 与 熔 体 间 的 分 配 系数 ，KE чела ВЕР 长 石 的 Na 含量 
的 增长 和 熔 体 的 酸性 增强 而 增 大 Sun 等 ，1974)。 哈 尔 特等 Hart 等 ) 已 证 明 ，Ni 在 柑 
槛 石 与 熔 体 间 的 分 配 系 数 ，KR1"1"， 随 熔 体 中 Fe/Mg 比 的 增 大 而 增 大 。 由 表 4.1 和 表 4.2 的 
数据 对 比 也 可 看 出 ， 任 何 一 种 元 素 在 一 种 给 定 矿物 与 熔 体 间 的 分 配 系数 ， 一 般 均 是 在 硅 质 
较 富 的 岩石 中 较 大 。 因此 ， 在 应 用 已 发 表 的 分 配 系数 值 时 ， 必 须 注意 所 研究 的 对 象 ， 其 成 
分 是 否 与 测定 该 数据 的 体系 的 成 分 相近 似 。 

微 术 元素 在 矿物 与 液 相间 的 分 配 系数 大 小 ， 在 很 大 程度 上 取决 于 该 元 素 在 矿物 晶 格 中 
与 主 元 素 类 质 同 象 置换 的 难 易 程度 ,例如 Rb 在 KCI 晶 体 与 熔 休 之 间 的 分 配 系数 (在 775 蕊 时 ) 
为 0.65， 而 在 NaCl 晶 体 与 党 体 之 间 的 分 配 系数 〈 在 800 和 时 ) 仅 为 0,012， 其 内 在 原因 则 
为 ，Rb+ Ор =1.52А> БК: (半径 =1.38 及 ) 晶 伴 化 学 性 质 更 为 相近 ， 更 易 EKOR - 
ЖКУ 而 与 Na* (1.02 及 ) 的 晶体 化 学 性 质 差异 较 大 ,在 NaCl 晶 格 中 不 易 发 生 类 质 
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同 象 署 换 。 过 渡 型 离子 Ni 在 橄榄 石 与 熔 体 中 有 很 大 的 了 n 值 ， 这 里 不 仅 由 于 Ni+ (半径 = 
0.69А) Mgt 〈 半 径 =0.72A) 具有 相近 的 晶体 化 学 特征 ， 而 且 还 因为 Ni 在 橄榄 石 晶 
格 的 八 面 体位 置 中 具有 很 高 的 晶体 场 稳定 能 。 

mZ% (Onuma еї.а1.1968) MÆR Jensen, 1973) 较 详 细 地 研究 了 离子 半径 与 
电荷 对 元 素 分 配 系数 的 影响 。 对 于 不 同 的 离子 说 来 ， 如 将 它们 的 KKb 值 与 离子 半 径 的 关系 
作 图 表示 ， 则 可 得 到 相同 电荷 或 电价 离子 的 较 平滑 的 曲线 (图 4.2 和 图 4.3)。 

虽然 ， 图 中 的 数据 点 不 够 多 ， 曲 线 的 拟 合 也 可 能 不 够 确定 ， 但 是 所 得 的 模式 清楚 地 最 
示 出 ， 离 子 半 径 与 晶体 构造 对 于 元 素 分 配 的 控制 作用 。 图 4.2 中 在 两 个 不 同 的 离子 半径 的 
位 置 上 出 现 两 个 分 配 系 数 的 峰 ， 这 完全 可 以 归 因 于 在 单 斜 辉 石 的 构造 中 存在 Mi 和 M: 两 种 
具 不 同 大 小 的 配 位 位 置 。 该 峰值 位 置 本 身 给 出 了 一 种 可 能 实际 上 不 存在 的 离子 的 半径 。 假 
”如 这 种 离子 存在 ， 它 通过 替代 晶体 构造 中 的 主 元 素 必定 能 使 该 体系 获得 最 大 稳定 性 。 许 多 
过 滤 型 金属 离子 (Cr. МЧ) 常常 因为 晶体 场 效 应 ， 而 偏离 图 4.2 中 的 曲线 。 
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图 4.2 普通 辉 石 一 基质 共存 相间 元 素 4.3 MKA- HAREMA 
分 配 系数 与 离子 半径 的 关系 配 系数 与 离子 半径 的 关系 
{Е ]епзеп, 1973) С Јепѕеп, 1973) 
注 ， 离 子 半 径 值 引 自 Whituaker 和 Muntus(1970) 注 ; АЗЕ ВНЗ В Узем аке Ме, (1970) 


由 于 微 迹 元 素 的 分 配 系数 常 随 矿物 的 成 分 而 变化 ， 所 以 前 述 的 相 容 和 不 相 容 元 素 也 不 
是 固定 不 变 的 。 因 为 在 岩浆 演化 过 程 中 平衡 的 矿物 组 合 可 以 发 生 改变 ， 例 如 在 熔融 过 程 中 
某 些 矿物 可 以 耗 尽 ， 而 在 结晶 过 程 咎 老 的 矿物 可 以 停止 结晶 和 新 的 矿物 可 以 出 现 ， 这 些 均 
能 使 某 种 元 素 从 相 容 《D>>1) 变 为 不 相 容 《D<1)， 反 之 亦 然 。 例 如 ，Sr 在 超 基 性 成 分 熔 
体 结 晶 时 是 不 相 容 元 素 ， 但 在 熔 体 中 析出 大 量 斜 长 石 时 就 将 变 为 相 容 元 素 ! 对 区 说 来 ， 如 
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果 兰 浆 结 晶 的 矿物 组 合 包括 大 量 云母 、 角 闪 石 或 钾 长 石 ， 则 它 就 成 为 相 容 元 素 ， 否 则 就 将 
是 不 相 容 元 素 。 通 常人 们 将 一 些 亲 石 的 微 迹 元 素 ， 诸 如 区 、Rb、Sr、Ba、Zr、Th 以 及 轻 
稀土 元 素 LREE》 等 叫做 不 相 容 元 素 ， 这 均 是 对 于 幅 源 岩浆 产生 和 演化 过 程 所 包含 的 普 
通 矿 物 (橄榄 石 、 辉 石 . 尖 唱 石 .石榴 石 等 ) 而 言 的 。 某 些 学 者 有 时 也 从 这 种 意义 上 考虑 ， 
称 上 述 元 素 为 亲 石 大 离子 (LIL) 元 素 。 


4.4 稀土 元 素 的 地 球 化 学 行为 - 


稀土 元 素 是 微 迹 元 素 中 一 组 独特 的 成 员 ， 稀 土 元素 地 球 化 学 近年 来 获得 蜡 常 迅猛 的 发 
展 ， 并 广泛 地 应 用 于 解决 各 类 岩石 成 因 及 成 洲 问 题 ， 日 益 受 到 国内 外 地 球 化 学 家 、 岩 石 学 
家 、 矿 床 学 家 等 的 重视 。 

4.4.1 稀土 元 素 的 晶体 化 学 和 地 球 化 学 性 质 

1. 稀土 元 素 的 电子 构 型 

稀土 元 素 ， 包 括 从 钢 到 钦 (原子 序数 57 一 71〉 的 15 种 元 素 , 在 周期 表 中 属 捕 B 族 .所 有 
的 稀土 元 素 具 有 十 分 相似 的 化 学 和 物理 性 质 ， 因 为 它们 的 电子 构 型 非常 近似 〈 表 4.4)。 由 
于 包 ( 原 子 序 数 39) 亦 属 焉 吾 族 的 一 个 成 员 ， 并 且 显 示 出 与 “ 钢 系 元 素 ” 相 似 的 化 学 性 质 ， 
所 以 有 时 也 将 它 包 括 在 稀土 元 素 之 内 。 

稀土 元 素 的 电子 构 型 如 天 4,4 所 示 。 由 表 可 见 ， 铀 原子 呈 基 态 时 ， 其 外 层 电子 构 型 为 
54!6s2 但 下 一 种 元 素 Ce 就 有 一 个 电子 充填 于 4 亚 层 中 。 以 后 的 元 素 的 电子 充填 均 是 进入 
JEE, EZE OD 将 47 亚 层 完全 充满 为 止 。4/ 亚 层 的 电子 由 于 受到 5s? 和 5 名 亚 层 中 
8 个 电子 的 很 好 屏蔽 ， 它 们 不 大 明显 地 参与 化 学 反应 。 因 此 ，47 亚 居 中 电子 数目 的 任何 


表 4.4 REE 的 原子 量 (1973〉 及 电子 构 型 


(HE Hende: son,1984) 




















原子 量 | 符 号 | 

序 数 0 +1 +2 +3 
57 138.9055 La [Xe]5cd1652 [Xe]5d2 (Xe)5d1 {Хе]4}° 
58 140.12 Се {Хе]4}15416,? (Xe)4f154216 1 (Xe)4/2 Схеми 
59 140.9077 Pr [Xe]413652 [Xe]4j3621 (Хе) 4 (Xel4f2 
60 144.24 Nd [Xe]4j4652 [Xe]4j46251 (XeJ4/“ (Xe)4 . 
61 (145) Pm (XeJ47/56 £2 [Xe]475651 СХеЈАр СХеЈ4у4 
62 150.4 Sm СХеј47%6 ғ? (Хе 418651 (Хе 4} (Xel475 
63 151.96 Eu CXe)4f 6s? (Хе) 4761 (Хе)4/7 СХе24ӯ® 
64 157.25 | Gd [Хе]4}754165° [Xe]4j7521621 [Хе]4}7541 CXej4f7 
65 158.9254 ть [Xe]419652 [Xe]4j8651 [Xe]4j9 (Xe34f° 
66 162.50 Dy (Xe)4f1%6 22 (Хе) 479651 (Хе) 49 CXeJ4f° 
67 164.9304 Ho (XeJ4f116 8 (Хе)4/!161 _ СХе)4}"! ， [Xe]4jo 
68 167.26 Er [Xe]4j42652 (Хедар 265! (Хе) 4}? ‚ (Xe14f11 
59 168.9342 Tm (Хе24Й 36 57 (ХезаЙ 3651 (Хе) 43 (Хе)4}% 
70 173.04 Yb (Xe) 414652 (Хе) 4} * 6s! CXe)4f!t 7 CXe 
71 174.97 Lu (Xe)4f!45d4l6 2 (Хе) Af 651 СХе)4 4651 (Хе 4} 4 


CXe) = ЧЕН 1522522 рб3 рб3 523 р63104 524 84105525 рб, 
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差异 既 不 导致 化 学 行为 的 很 大 不 同 ， 也 不 引起 明显 的 配 位 场 效应 。 所 以 ，REE 倾向 于 在 
任何 地 质 体 中 成 组 地 出 现 ， 而 不 单个 或 少数 几 种 组 合 在 一 起 产 出 。 当 硅 酸 盐 与 金属 或 硫化 
物 相 共 存 时 ，REE 优先 浓 集 于 硅 酸 盐 中 ， 所 以 它们 具有 亲 石 性 。 它 们 常常 呈 痕 量 存在 于 
许多 矿物 中 ， 只 在 很 少 有 的 情 癌 下 才 旦 高 浓 集 状态 产 出 。 因 此 ，REE 也 倾向 为 分 散 元 
Ж. | 
一 般 将 КЕЕ 划分 为 两 个 亚 族 ，( 1 ) 轻 稀土 元 素 CLREE) ИЙ ЕЛЖ, ЧН 
La 到 Eu， 它 们 具有 较 低 的 原子 序数 和 较 小 的 质量 ，( 2 〉 重 稀土 元 素 (HREE)， 包 括 Gd 
到 Lu， 它 们 有 具有 较 高 的 原子 序数 和 较 大 的 质量 。 有 人 把 包 (Y〉 也 列 入 重 稀土 元 素 亚 族 ， 
故 有 时 也 把 Ga 到 Lu 加 上 Y 称 为 包 族 稀土 元 素 。 为 了 更 细致 地 反映 地 质 体 中 了 REE 的 组 成 特 
征 ， 有 了 时 还 采用 三 分 的 方案 ， 轻 稀 十 元 素 (La 一 Nd)，、， 中 稀土 元 素 MREE:Sm—H,) 
和 重 稀 十 元 素 (Er 一 Lu)。 . . 

尽管 КЕЕ 具有 相似 的 化 学 行为 ， 这 些 元 素 还 是 能 通过 某 些 成 崇 和 成 矿 过 程 发 生 彼此 
间 的 部 分 分 离 。 这 也 是 由 于 КЕЕ 电子 构 型 对 它们 离子 价 态 和 半径 施加 影响 的 结果 ， 同 时 
也 与 REE 在 造 岩 矿物 中 阳离子 配 位 多 面体 类 型 众多 和 大 小 变化 有 关 。 

КЕЕ 是 强 的 正 电 性 元 素 ， 所 以 在 化 学 上 它们 是 以 离子 键 性 为 特征 ， 多 数 情况 下 只 含 
有 极 小 的 共 价 成 分 。 

一 般 认 为 ，REE 的 电离 顺序 是 首先 移 去 6s 亚 层 上 的 两 个 电子 ， 然 后 是 丢失 1 个 54 或 
者 41 电子 ， 因 为 54 或 4f 电 子 在 能 量 上 相对 接近 于 1 个 6s 电子 。 本 可 设想 再 从 4/ 移 去 1 
个 ， 即 第 4 个 电子 ， 但 是 这 第 4 个 电子 的 电离 能 实在 太 高 。 因 此 ， 实 际 上 全 部 КЕЕ 在 化 
学 上 和 地 球 化 学 上 均 显示 出 为 三 价 离子 状态 、 只 有 Eu 和 Yb 可 以 呈现 二 价 状 态 以 及 Ce 和 Tb 
可 以 存在 四 价 状态 。 造 成 这 种 情况 的 原因 是 ，Ew* 和 Tb4 具有 半 充 满 的 4/ 亚 层 ，Yb:* А 
有 全 充满 的 4 亚 层 ， 而 Се ШАССИ (Xe) 的 电子 构 型 LÆ 4.4)。 这 些 电子 构 
型 可 以 提高 各 该 价 态 离子 的 稳定 性 。 | 

ВЖЖ, НИЕ НЕЙ ЯН ИН (ЕР) ЖИР f (Се) 的 
存在 .在 任何 矿物 或 天 然 水 介质 中 直到 现在 还 未 发 现 Tb4 的 存在 。 由 于 在 炭 质 球 粒 陨石 的 
某 些 包 体 中 存在 着 Eu 和 Yb 的 负 异 常 ,并 且 两 者 的 浓度 间 具 有 连 系 性 ， 故 推断 Yb2 在 自然 
界 是 存在 的 。 然 而 , YP 的 存在 要 求 极 其 还 原 的 条 件 〈 例 如 比 形成 月 岩 时 还 要 更 还 原 的 条 
件 )， 所 以 在 地 党 的 正常 条 件 下 ， 锐 只 呈 Yb’' 出 现 。 

变价 离子 Eu、Ce 等 ) 不 同 价 态 的 比例 取决 于 体系 У. А, Ш Е. 
下 面 将 简单 讨论 这 些 效应 。 


1) 成 分 控制 

莫 里 斯 和 哈 斯 金 L(Morris 和 Haskin, 1974) 研 究 证 明 ， 在 ca、Mg、A1- 硅 酸 盐 熔 体 中 Euz*/Eus+ 比 值 随 
CA1+Si)/O 比率 的 增长 ， 亦 即 随 熔 体 聚合 程度 的 增长 而 明显 增 大 。 莫 里 斯 和 哈 斯 金 所 研究 的 成 分 变化 
”范围 是 很 宽 的 ， 而 在 自然 体系 中 成 分 变化 要 小 得 多 ， 故 成 分 效应 是 有 限 的 。 据 此 ， 德 拉克 和 威 尔 (Drake 
和 Wejll, 1975) 提出 ， putt ut e fo SE ERE S i aa RE- -还 原 条 件 。 当 然 ， 成 分 的 控制 作 
用 还 需要 进一步 研究 。 

2 ) 氧化 -还 原 条 件 

岩石 和 水 体系 中 氧化 -还 原 条 件 的 确定 一 般 根 据 测定 Mes+/Mes+ 或 Mec+/Me*+ 的 比值 ， 假 车 已 知 温 度 、 
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E УЖИНИН, БЕРУГЕ. BMI heu /Ea HARER ИНН ҮР ЖШ о 
ют, ВВЕЛЕН. ЖЖ CPhilpotts, 1970) Ф, Set 和 Euz+ 离 子 半 径 和 电 荷 的 十 分 相似 性 
将 导致 这 两 种 离子 在 岩石 体系 中 具有 几乎 为 理想 型 的 分 配 行为 。 这 种 相似 性 能 被 用 来 计算 一 个 体系 中 的 
Eus+/Eus+ 比 侍 ， 从 而 也 能 计算 出 氧 逸 庆 。 在 这 种 体系 中 Eu?! 在 矿物 ЛИНИ САП, БЕЙНЕДЕ 
石 ) 之 间 的 分 配 ， 明 显 不 同 于 Euw+。 其 一 般 原理 是 : 对 于 两 种 共存 相 o 和 8 说 来， 在 平衡 时 "浓度 的 关 
RA: 

(Eula = {Ец?* „+ (Ем? +7, 
Ска), = (Ей, + CEu?* Jp 
因此 : 
[Eu)s = Dr, 2/5 (CEQ, ~ CEU Ja )+ D 7; СЕ”. (4.32) 
或 
CEu* J, = (CEu)g Dy CE /DS р) (4.33) 
ж. | | 
CEur+3),= (Eu), ~ [Eu+]。 | (4.34) 
ДҮР a Di ЖИДЕ? Ез Е В о НН. D э ишш S+ Ев Нео 
间 的 分 配 系数 值 所 代替 。 因 此 ， 为 了 应 用 该 方法 下 列 资料 需要 确定 ， 
(a) Sr 在 8 相 和 a 相 之 间 的 分 配 系数 。 
(b) Ea 在 w 相 和 有 相 中 的 浓度 。 
(с) D I й. КАНН 三 价 REE (ЕВ дажа 相 之 间 》 的 分 配 系数 与 原子 序数 的 美 
系 曲 线 的 基础 上 ， 通 过 Sm 和 Gd 之 间 Eun 位 置 上 的 内 插 法 而 求 得 。 
这 个 方法 曾 成 功 地 运用 于 Eu 在 玄武 岩 、 安 山 崇 和 英 安 岩 的 长 石 、 辉 石和 基质 相 之 间 的 分 配 。 然 而 由 


_. 4.33) 可 以 看 出 ， 除 非 Ew*+ 的 分 配 系数 与 Eu+ 的 分 配 系 数 有 很 大 的 不 同 ， 否 则 所 确定 D4/e 值 产生 的 


误差 能 够 大 大 提高 所 确定 CFu*2 值 的 误差 。 

为 了 应 用 CEw+3/CEw+ 比值 来 确定 体系 的 氧 鸳 度 Со), 需要 对 给 定 成 分 的 体系 中 该 两 参数 的 关系 
进行 标定 。 德 拉克 (1975) 通过 实验 方法 对 玄武 岩 和 安山岩 成 分 熔 体 中 的 斜 长 石 作 过 这 种 研究 ， 并 证 明 
该 两 参数 之 间 的 关系 具有 下 列 形式 : 

logfos = — 4log ((Еп?*)/(Е +7) + А (4.35) 
其 中 4 是 常数 。 这 种 表达 式 是 在 下 述 假定 的 前 提 下 获得 的 ， 即 熔 体 中 EuO/EuO. 5 揭 活 度 比值 和 斜 长 石 中 
Eu+/Eut+ 的 活 度 比 值 均 正比 于 该 两 相 中 [En /KEu ”的 比值 。 这 样 一 种 假定 是 不 严格 的 ， 因 为 对 于 氧 
化 态 的 比值 存在 着 成 分 的 控制 ， 所 以 这 种 效应 在 天 然 体系 中 可 能 是 很 小 的 。 

з) 温度 和 压力 控制 ， . . 

， 在 这 方面 只 进行 过 有 限 的 研究 。 例 如 ， 莫 里 斯 (1974》 НТИ ЖКСа, Ме ЕП Са, — 
酸 熔 体 中 Euz+*/Eu+ 比 值 随 温度 的 变化 ， 并 证 明了 Eua* 到 Euz+ 的 还 原 过 程 是 吸 热 反 应 Еч?*/Е и? ЛЕВЕ 
温度 增高 而 增 大 (在 1415 一 1580'C 研 究 温度 范围 内 ) ,如 果 企 图 将 上 述 结果 扩大 应 用 于 其 它 硅 酸 赴 体系， 
这 将 是 轻率 的 ， 主 要 因为 氧化 态 比值 与 化 学 成 分 尚 存在 依 束 关 系 。 关 于 温度 效应 问题 ， 应 进 行 更 多 的 研 
究 。 至 于 压力 对 岩浆 中 Eu 的 氧化 态 影响 的 问题 ， 目 前 尚 缺乏 实验 资料 。 


3. REE 的 配 位 和 离子 半径 ` | . | 

在 矿物 中 REE 占 据 多 种 多 样 的 配 位 多 面体 ， 从 六 次 到 十 二 次 , 甚至 更 高 的 配 位 均 有 。 | 
较 小 的 稀土 元 素 能 占据 六 次 配 位 位 置 ， 但 这 种 情况 在 矿物 中 是 少见 的 。 一 般 说 ，REE 在 矿 
” 物 中 的 配 位 要 大 些 ， 最 多 见 的 配 位 是 七 次 到 十 二 次 ， 例 如 在 棋 石 中 为 七 次 ， 钳 石 中 为 作 
次 ， 独 居 石 中 为 九 次 ， 褐 帘 石 中 为 十 一 次 和 钙 钛 矿 中 为 十 二 次 。REE 高 + 占据 位 置 的 
多 样 性 无 疑 地 造成 REE 矿物 化 学 的 复杂 性 ， 对 此 尚 有 许多 问题 需要 阐明 。 
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可 以 预料 在 REE 的 配 位 和 离子 半径 L3 
之 闻 存 在 相互 关系 ， 即 离子 的 半径 愈 大 ， 
它们 倾向 占据 的 配 位 位 置 也 将 愈 大 ， 反 之 с. 
亦 然 。REE 的 原子 容积 显示 出 一 种 逐渐 和 ош 
稳定 地 随 原子 序数 增 大 而 减 小 的 趋势 。 这 Žo 
是 由 于 在 同一 电子 亚 野 中 1 个 电子 被 另外 < 
的 电子 屏 项 得 不 完全 ， 以 致 作用 于 每 个 4 . 
f 电子 上 的 有 效 核电 荷 随 原子 序数 的 增 大 °° тусер. NIPmemEvGdTb Dy Ho ErTmYbLu 
而 增 大 ， 从 而 导致 4 大 亚 层 的 减 小 。 这 种 4.4 ЕЙ ВЕЕЖЕА? Е Ү ЖОП \Ш Ва fE 
. 原子 容积 的 减 小 即 称 之 为 “ 钢 系 收缩 ”， 中 离子 半径 随 原子 序数 变化 的 规律 
并 反映 出 КЕЕ 离 子 半径 随 原子 序数 增 大 学 径 值 引 自 Shemeon(1976) 
而 减 小 的 稳定 规律 《图 4.4)。 离 子 半径 也 是 离子 电荷 和 配 位 数 的 函数 。 

各 种 配 位 中 ЕЕЕ 离子 半径 已 列 于 第 二 章 表 2 中 。 比 较 REE 离 子 同 其 它 元 素 离子 的 相 
对 大 小 表明 ， 很 少 有 大 小 相同 的 离子 。Na*+ 和 Са?* 具有 与 三 价 轻 REE 离 子 相近 似 的 大 小 
〈 在 六 次 配 位 中 ，Na+ 半 径 为 1.02A Са?*1.00А). Еш 与 Set 具有 很 相近 的 半径 (在 
六 次 配 位 中 分 别 为 1.17 和 1.18A)。K+、Rb+、Cs* 和 Ва? 的 半径 大 于 任何 三 价 的 REE 离 
子 ， 而 多 数 过 滤 元 素 的 离子 则 较 小 ， 但 Mn 、Ya+ 、Tht 和 U4 为 重要 的 例外 。 

REE 具有 大 的 离子 半径 ， 除 非 矿物 中 被 置换 的 阳离子 也 具有 大 的 半径 ， 一 般 在 矿物 
中 进行 离子 置换 的 能 力 是 有 限 的 。 已 观察 到 三 价 REE 8 + xF Ca, У", ТАЗ, Пё, 
Mn 715+ 〈 六 次 配 位 的 半径 为 0.72 只 》 的 置换 。 大 概 除 了 Zr4# 的 情况 之 外 ， 根 据 离子 半 
径 的 标志 就 可 预见 到 应 该 存在 上 述 的 置 柳 。 三 价 REE 离子 具有 宽广 的 半径 范围 ， 这 意味 
着 某 些 矿 物 在 选择 吸收 某 种 特殊 稀土 元 素 方面 是 很 灵敏 的 。 

三 价 REE 离子 对 不 同 电价 阳离子 的 置换 ( 异 价 类 质 同 象 》 要 求 一 定 的 机 制 来 满足 电 
荷 的 平衡 或 补偿 。 这 能 够 通过 以 下 方式 得 以 实现 ; | 

(а) 通过 附加 置换 ， 例 如 ， 在 斜 长 石 中 三 REER) PRCA? ， 电 荷 由 A 同时 
替代 Sie kahan, 





А Юз+ + А13+ 二 CaAlSi2Os 一 一 > 及 AlsSiOs + Ca2+ + Sitt 
或 者 : | 
| : R+ + Na2t + 2СаА1,51,0з——>2(Е, Ма) Al,SiaOs + 2Са7*. 

(b) 以 产生 空位 〈 以 符号 口 表 示 ) 来 补偿 ， 例 如 : ， 

А 263+ + Cas (РО) OH—> (R;Ca,[ ]) (РО) OH+ 3Са?* 

с) 通过 在 晶体 结构 的 一 种 间 阶 位 置 中 添加 一 种 阴离子 来 补偿 。 

Eu2+ 能 置换 Pb:+*，Caz+ 、Sr+ 和 Na+， 因 为 它们 的 半径 比较 接近 。 ， 

REE， 特 别 是 LREE 离 子 的 较 大 半径 章 弱 着 共 价 键 性 和 静电 的 相互 作用 ， 因 此 ， 这 成 
为 阻止 REE 形 成 稳定 络 合 物 的 主要 因素 之 一 。 在 溶液 中 三 价 REE 离 子 能 够 同 CO8- .Br-、 
1-、NOs- 和 SO。- 等 组 成 离子 对 组 合 。REE 可 能 形成 碳酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氮 化 物 和 气 化 物 型 
络 合 物 ， 这 在 地 球 化 学 上 是 很 重要 的 。 例 如 ，REE 在 富 CO: 的 溶液 中 是 极 活动 的 。 实 验 研 
究 已 经 证 明 ，REE， 尤其 是 HREE， 在 共存 的 硅 酸 盐 焙 体 和 碳酸 НИЕ ОН ЗЕНОН 
成 ) 之 间 优 先 富 集 于 碳酸 盐 熔 体 中 。 同 时 还 证 明 在 共存 的 富 CO, 燕 气相 中 REE 还 要 更 加 富 
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№, ЖАН Суда 和 Burmham, 1978) 也 证 明 ，REE 在 一 种 实验 的 酸性 硅 酸 盐 
熔 体 一 蒸气 相 的 共存 体系 中 ， 能 园 氯 发生 络 合 作用 ， 因 为 КЕЕ 在 蒸气 和 熔 体 间 的 分 配 系 
数 随 燕 气相 中 氯 的 重量 克 分 子 浓度 的 增 大 而 增 大 。 | 
4.4.2 REE 组 成 数据 的 表示 | 
为 了 更 清楚 地 说 明 地 球 化 学 分 异 作 用 和 指示 各 类 兰 石 的 成 因 ， 往 往 在 地 质 往 REE & 
量 分 析 数 据 基础 上 ， 通 过 一 定 计算 处 理 ， 
得 出 一 些 参数 或 图 示 。 在 地 球 化 学 中 常用 
的 REE 组 成 参数 和 图 示 有 以 下 几 种 。 
А — 1。REE 组 成 模式 的 图 示 
100 К МАЗС 对 REE 组 成 模式 常用 的 图 示 方 法 有 
o REME 两 类 ， 它 们 均 包 括 对 样品 中 № КЕЕ 浓度 
| 以 一 种 选 定 的 参照 物质 中 相 应 REE 的 浓 
度 进行 标准 化 ， 亦 即将 样品 中 每 种 -REE 
的 浓度 除 以 参照 物质 中 各 REF 的 浓度 ， 
得 到 标准 化 丰 度 。 然 后 ， 以 标准 化 丰 度 的 
对 数 为 纵 坐 标 ， 以 原子 序数 为 横 坐 标 进行 
作 图 。 

(1) 曾 田 彰 正 一 科 里 尔 (Masuda- 
Coryell) 图 解 ” 这 是 地 球 化 学 中 最 常 运 
用 表示 КЕЕ 和 其 它 微 迹 元 素 组 成 模式 的 
图 解 。 元 素 浓度 标准 化 参照 物质 为 球 粒 陨 
石 。 这 种 图 解 系 由 曾 田 彰 正 Masude， 
1962) 和 科 里 尔 (Coryell, 1963) 所 创 
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NASC / 球 粒 陨石 


丰 度 ( ppm) 





La Се Pr NdPmSmEuCdTh Оу Но Ее Tm Yb Lu 


4.5 (а) Атев" 
(缩写 为 NASC〉 中 REE 的 球 粒 陨石 标准 化 丰 度 。(b》 | 
ҺАЙ (1968) 给 出 的 NAsC 中 的 REE 真 实 丰 度 。 制 ， 因 而 称 之 为 曾 田 彰 正 一 科 里 尔 图 解 


(#EHendersən, 1984) 


(4.5). 

这 种 图 示 方 法 的 优点 在 于 ， 它 可 消除 由 于 原子 序数 为 侦 数 和 坷 数 所 造成 的 各 ВЕЕ [Н] 
丰 度 的 锯齿 状 变化 ， 从 而 能 使 样品 中 各 КЕЕ 间 的 任何 程度 的 分 离 者 能 清楚 地 显示 出 来 
因为 一 般 公认 球 粒 陨 石 中 轻 和 重 稀土 元 素 之 间 不 存在 分 异 。 

(2) 以 研究 体系 的 一 部 分 作为 参照 物质 的 标准 化 图 解 这 种 方法 的 参照 物质 可 以 是 
一 种 特殊 岩石 或 矿物 。 例 如 矿物 中 КЕЕ 的 浓度 可 以 用 由 这 些 矿 物 所 组 成 岩石 的 相应 REE 
浓度 进行 标准 化 。 这 种 方法 或 图 解 能 够 清楚 地 显示 出 不 同 矿 物 使 REE 彼此 分 异 的 程度 或 
数量 。 

现在 国际 上 所 采用 的 球 粒 陨石 КЕЕ 标准 浓度 尚 不 统一 〈 表 4.5)， 其 中 有 些 标准 浓度 
比 其 它 标准 浓度 高 出 很 多 。 恒 德 还 (Hendersen, 1984) 认为 瓦 基 塔 等 (Wakita 等 ， 
1971) 和 哈 斯 金 等 〈 九 个 球 粒 陨石 样品 平均 ) 提供 的 数据 更 为 常用 ,而 且 和 被 此 相似 。 博 英 
通 (Boynton, 1984) 推荐 了 一 套 新 的 数据 。 但 这 些 均 未 得 到 国际 公认 。 

2. 表征 REE 组 成 的 参数 

(1) 稀土 元 素 总 含量 一 (二 REE) ”为 各 稀土 元 素 含量 的 总 和 ， 常 以 PPm 为 单位 。 
多 数 情况 下 指 从 La 到 Lu 和 YY 的 含量 之 和 。 有 些 学 者 ， 如 泰勒 等 :(S. К. Taylor 等 ) HK 
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表 4.5 作为 标准 的 球 粒 陨石 和 “北美 页 岩 组 合 样 ”的 REE 丰 度 























Ledy | 9 个 球 粒 限 石 | P TRRRAMS | 12 仆 球 粒 陨石 | 40 个 北美 页 岩 
标准 名 称 个 球 粒 陨石 组 合 样 E # {Н 
球 粒 陨石 | F 均 的 26 次 测定 平均 组 合 样 ， 测 定 | 平 均 
La 0.378 0.33+0.013 0.32 0.34 32(31.5)* 0.310 
Се 0.976 0,88+0.01 0.94 0.91. 73(66.5)* 0.808 
Pr (0.138) 0.112+0.005 0.12 0.121 7.9 0.122 
ма 0.716 0.60+ 0.01 0.60 0.64 33(27.0)* 0.600 
Sm 0.230 0.181+ 0.006 0.20 . 0.195 5.7(5.9) | 0.195 
Eu 0.0866 0.069+0.001 0.073 0.073 `1.24(1.18)* 0.0735 
Gd 0.311 0.249+0.011 0.31 0.26 5.2 0.259 
Tb (0.0568) | 0.047 土 0.001 0.050 0.047 0.85(0.79)* . 0.0474 
Dy · 0.390 0.317 + 0.005 0.31 0.30 5.8 0.322 . 
Но (0.0868) | 0.070+0,001 0,073 0.078 1.04 0.0718 
Fr 0.255 0.200 - 0.009 0.21 0.20 3.4 0.210 
Tm (0.0399) | 0.030 + 0,002 .0.033 0.032 0.50: ` | 0.324 
Yb ` 0.219 0.200+0,007 0.19 0.22 3.1(2.97)* | 0.209 
Lu ` 0.0387 0.034+ 0.002 0.031 0.034 0.48(0.44)* | 0.0332 
文献 田 彰 正 L.A. Haskin А.С.Неггтап |Wakita et al. L.A.Haskin | W.V.Boynton, 1984 








* 为 1984 年 新 测 出 的 数据 一 一 编者 。 


花 源 质谱 法 分 析 稀土 元 素 含量 ， 其 忆 REE 数据 不 包括 Y。 中 子 活化 分 析 数 据 也 不 包括 YY 。 

ZREE 对 于 判断 某 种 岩石 的 母 岩 特征 和 区 分 岩石 类 型 均 为 有 意义 的 参数 。 

(2) ТВЕЕ/НВЕЕ (с у Се/ У-Ү) 

为 轻 和 重 稀土 元 素 的 比值 。 这 一 参数 能 较 好 地 反映 REE 元 素 的 分 异 各 度 以 及 指示 部 
分 熔融 残留 体 和 岩浆 早期 结晶 矿物 的 特征 。- | 

(3) (La/Yb)n, (а/л) nfn (Ce/Yb)n@ f 

这 些 均 为 个 别 轻 和 重 稀土 元 素 对 球 粒 陨石 标准 化 的 丰 度 比值 。 它 们 均 能 反映 КЕЕ s 
粒 陨石 标准 化 图 解 中 曲线 在 接近 直线 的 情况 下 ) 的 总 体 斜率 ， 从 而 也 能 表征 REE 与 
了 TREE 的 分 异 程度 。 
(La/Sm)w 和 (СаЛл)» 比值 则 分 别 能 为 LREE 和 HRÉE 内 部 彼此 比较 提供 信 
息 。 . ` . 
上 述 和 类 似 的 比值 均 对 表征 КЕЕ 球 粒 陨石 标准 化 半 度 曲线 的 性 质 具 有 意义 ， 但 运用 
时 必须 惰 重 。 例 如 ， 某 些微 槛 岩 和 纯 柚 权 岩 的 《La/Lu)n 比值 接近 为 1， 但 这 个 值 并 不 能 
指明 这 些 岩 石 的 有 些 球 粒 陨石 标准 化 丰 度 曲线 具有 明显 下 四 的 性 颖 。: - 

(4) 二 La 一 Nd、 二 Sm 一 Ho、 二 Er 一 Lu 参数 9 和 图 解 ” 这 种 参数 见于 苏联 的 文献 
(Д.А. Maaeea)， 用 于 表征 样 唱 中 轻 、 中 和 重 稀 土 元 素 的 相对 比例 ， 和 分 蜡 程度 。 

C5) Eu/Eu*@ GEu) 由 于 已 ab 常常 部 分 呈 Euz+ 离 子 产 出 ， 故 地 质 体 中 Eu2+ 经 党 发 
第 与 其 它 三 价 REE 离 子 的 分 离 。 这 造成 在 КЕЕ 球 粒 陨石 标准 化 丰 度 图 解 中 在 销 的 位 置 上 

有 时 出 现 “ 峰 ”(Eu 的 过 剩 ) “К” (Eu 的 亏损 )。* 峰 ” 称 为 Eu 的 正 异 常 ，“ 谷 ”为 Eu 


稚 ， 括 绝 外 的 下 标 N， 有 的 学 者 以 Cn 表示 | 
@ La 一 Nd 为 轻 稀土 (LRFE)，Sm 一 Ho 为 中 稀土 (MREE), Er—; HEME (HREE)。 


Ө 球 粒 陨石 标准 化 丰 度 
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的 负 异 常 〈 图 4,6)。 

Eu 异常 的 程度 一 般 以 参数 Eu/Eu*@ (或 Eu) 来 度量 。 其 计算 是 以 曾 田 彰 正 一 科 里 尔 
图 解 为 根据 《 见 图 4.6)， 在 Eu 无 异常 时 ，Eu 的 含量 应 为 Eu， 即 由 标准 化 曲线 上 Sm 和 Gd 
_ 丰 度 值 以 内 插 法 求 得 的 Eu 应 有 的 含量 值 。 因 此 ，Eu/Eu* 可 按 下 式 计 算得 出 : 


(4.36) 


式 中 Euw.Smx 和 Gdx 均 为 球 粒 陨石 标准 化 值 。Eu/Eu*@ (Ew >1 为 正 异 常 , Eu/Eu*@ 
<1 为 负 异常 ，Eu/Eu*@ =1 为 无 异常 。 
6) Ce/Ce*B 或 ;Ce 是 表征 样品 中 Ce 相对 于 其 它 REF 分 离 程度 的 参数 ,其 计算 原 
理 与 计算 Eu/Eu*@ 类 似 ， 即 按 下 式 求 得 ; 
Се/Се*® Kama: 


4.4.3 REE 的 分 配 系数 
施 奈 茨 拉 和 费 尔 涛 茨 〈Sehnetzler 和 Philpotts，1970) 为 首 批 进行 天 然 体系 中 民 EE 分 
配 系 数 研究 的 作者 。 他 们 采用 斑 蝇 /基质 法 确定 了 REE 在 玄武 岩 和 安山岩 某 些 矿物 和 熔 体 
间 的 分 配 系数 。 现 将 他 们 的 某 些 数据 列 于 表 4.1 和 表示 于 图 4.7 中 。 由 图 可 清楚 地 看 出 ， 不 


La+P 
A (4.37) 


- 岩石 / 球 粒 陨石 ` 





Sm Eu Gd ТЬ Оу HoEr 1m Yb' - 





La Ce Pr Nd 


| 图 4.6 REE 的 球 粒 陨石 标准 化 丰 度 图 тал калины 
解 ， 表 示 Eu 蜡 常 的 计算 REE 的 分 配 系 数 
_ 《 据 Schnetzler 和 Philpotts, 1970) 

同 的 矿物 具有 不 同 的 分 异 REE 的 能 力 。 自 那 以 后 ， 已 有 许多 有 关 КЕЕ 在 岩浆 岩 中 分 配 的 
研究 。 {80850 (Henderson, 1982) 已 将 天 然 岩浆 体系 中 REE 和 其 它 微 迹 元 素 的 矿物 / 熔 
体 分 配 系 数 汇编 成 表 〈 见 表 4.1，4.2 积 4.3)。 汉 撑 (Hanson, 1978) 还 依据 已 发 表 的 数 
据 编 制 了 英 安 岩 和 流 纹 岩 中 REE 的 矿物 / 熔 体 分 配 系数 的 图 解 《 图 4.8)。 对 比 表 4.1 至 4.3 
中 的 数据 以 及 图 4.7 和 4.8， 可 以 得 出 有 关 REE 分 配 的 如 下 规律 ; 

CO 对 于 任何 一 种 稀土 元 素 和 矿物 / 壤 体 对 说 来 ， 其 分 配 系 数值 均 在 BENEM 

图” 球 粒 限 石 标准 化 丰 度 | 
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” 温度、 压力 和 成 分 变化 效应 以 及 矿物 不 纯 的 结果 。 
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В 4.8 ЗЕНОН 图 4.9 斜 长 石 / 熔 体 对 之 间 REE 分 配 系数 变化 范 
物 / 熔 体 间 REE 的 分 配 系数 围 和 平均 值 ( 粗 线 ) (a 〉 酸 性 岩浆 岩 ，(b) ZR 
《 据 Hanson, 1978) А 和 安 山 质 崇 石 


《 据 Henderson, 1982) 


` 


变化 〈 图 4.9)。 这 种 变化 有 时 可 达 一 个 数量 级 或 更 大 些 (例如 图 4.9b 中 的 Yb)， 这 是 由 于 


(2) 虽然 REE 在 一 给 定 矿物 / 熔 体 对 之 间 的 分 配 系 数值 可 以 有 很 大 的 变化 〈 原 因 见 
(1 ))， 但 是 对 该 矿物 说 ，REE 分 配 系数 的 模式 形态 一 般 是 固定 不 变 的 《对比 图 4.94 和 
b) 。 因 此 ， 一 种 特定 的 矿物 将 对 熔 体 中 的 КЕЕ 组 成 模式 施 以 特征 影响 ， 并 且 根 据 这 种 影 
响 就 可 推断 在 部 分 熔融 残余 体 中 或 分 异 结晶 早期 析出 物 中 该 矿物 的 存在 。、 : 

(3) КЕЕ 在 矿物 / 熔 体 之 间 的 分 配 系数 值 ， 一 般 倾向 为 富 硅 体系 高 于 基 性 体系 。 对 
于 许多 造 岩 矿物 说 来 ， 除 Eu 之 外 ，REE 的 平均 Kop 值 常常 小 于 1。 然 而 ， 在 酸性 岩 中 REE 
о НЕ НКО. 1 о 

(4) 在 帮 士 元 素 分 配方 面 副 矿 物 能 起 重要 作用 。REE МИРО 
k Өй К+ 1， 最 高 达 %*x 100)， 并 能 造成 RE 彼此 间 的 强烈 分 异 。 例 如 ， 对 褐 帘 石 说 
Ж, K,..(=820) КК К,.(=7.7) 高 两 个 数量 级 。 某 些 副 矿 物 优先 富 R LREE (їп, 
褐 帘 石 )， 有 些 副 矿物 优先 富 集 HREE (im, AA, ЭН), 还 有 的 矿物 优选 富 集 MREE 
Gr WRA. PER, YBARRA) 

(5) REE 的 Kp 值 表明 ， 斜 长 石和 钾 长 石 的 结晶 或 斜 长 石 在 部 分 熔融 绑 余 体 中 的 在 
在 可 以 在 熔 体 中 造成 Eu 的 亏损 或 负 异常 ， 而 石竹 石 、 磷 灰 石 、 普 通 ЯН. МЕН 
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紫 苏 辉 石 在 残留 体 中 的 存在 或 早期 的 结晶 析出 均 可 在 熔 体 中 造成 Eu 的 相对 富 集 或 形成 Eu 
的 正 异 常 。 | 

通过 实验 方法 测定 的 REE 在 合成 矿物 和 熔 体 之 问 的 分 配 系 数值 表明 ， 它 们 是 与 采用 
还 晶 / 基 质 法 获得 的 相应 数据 是 一 致 的 。 因 此 ， 对 于 许多 重要 矿物 说 来 ， 已 确定 的 及 EE 分 
配 系数 模式 的 一 般 性 质 (Kb 对 原子 序数 的 关系 曲线 ) 已 能 满足 于 岩浆 分 异 结 唱和 部 分 烧 
禹 定量 模型 的 应 用 。 

截止 目前 ， 有 关 КЕЕ 在 变质 岩 中 分 配 的 研究 还 是 很 少 的 。 普 赖 德 MBA (Pride 和 
Muecke, 1981) 测定 了 苏格兰 麻 粒 岩 相 片 麻 岩 矿物 之 间 REE 的 分 配 系数 ， 并 得 出 矿物 / 矿 
物 之 间 分 配 系数 为 平衡 值 的 结论 。 因 为 对 每 种 矿物 分 配 模式 是 规则 的 和 固定 的 。 这 些 分 配 
系数 值 与 英 安 质 岩 石 中 相同 矿物 对 之 间 的 分 配 系 数值 是 相似 的 。 在 变质 作用 中 ， 如 果 有 新 
矿物 形成 , 或 者 温度 和 压力 不 同 于 母 岩 形 成 所 处 的 条 件 ， 这 将 引起 REE 的 局 部 再 分 配 。 可 
以 预料 ,REE 大 规模 的 再 分 配 只 出 现 于 有 变质 或 交代 流体 形成 或 参与 的 情况 下 ， 甚 至 这 时 
流体 的 性 质 也 是 重要 的 影响 因素 。 穆 盖 等 Muecke 等 ，1979) 在 研究 加 拿 大 西南 诺 瓦 斯 
科 蒂 地 区 怀特 岩石 建造 沉积 和 火山 岩 的 变质 过 程 时 ,发 现 了 REE 不 活动 的 可 靠 证 据 ， 尽 管 
在 那里 发 育 着 某 些 局 部 交代 带 以 及 其 它 元 素 〈 主 要 是 碱 金属 ) 发 生 了 迁移 运动 。 在 变质 过 
程 中 REE 倾 向 于 活动 或 不 活动 的 条 件 具 前 仍 是 有 待 解决 的 问题 。 

关于 天 然 水 体系 中 КЕЕ 在 共存 矿物 与 含水 流体 之 闻 的 分 配方 面 ， 亦 缺少 资料 。 马 尔 
钱 德 等 (Marchand $, 1976) 采用 实验 方法 获得 了 REE 在 萤 石 和 CaCl; 溶液 间 (温度 为 
200%) 的 半 定 量 分 配 系数 值 (Ko=1.00 一 1000) 。 这 种 天 > 值 表明 ，REE 是 强烈 地 富 集 于 
ЖаН, ЖННВЕЕМК. 值 大 于 LREE 的 Ks 值 。 因 此 ， 今 后 对 于 变质 体系 与 天 然 水 溶液 
体系 必须 开展 大 量 研究 工作 。 


`4.5 зл; жэ Ж Е 


在 天 然 地 质 体系 中 微 迹 元 素 的 行 5 为 服从 亨利 定律 和 能 斯 特 分 配 定律 ， 且 分 配 系数 又 为 
温度 、 压 为 和 成 分 的 函数 ， 近 年 来 又 发 展 了 微 迹 元 素 在 岩浆 体系 各 种 过 程 〈 部 分 熔融 、 分 
яа. RA. MERA 中 分 配 演化 的 定量 模型 。 加 之 ， 各 种 矿物 对 于 微 迹 元 素 进行 
选择 性 的 接纳 与 排斥 ， 要 比 对 主要 元 素 强 烈 得 多 。 这 种 明显 的 选择 性 对 于 岩浆 及 其 它 地 质 
作用 过 程 中 微 迹 元 素 的 分 配 施 以 重大 影响 ， 以 到 了 通过 分 析 涯 石 中 微 迹 元 素 的 资料 ， 就 能 
判断 过 去 与 岩浆 或 溶液 等 处 于 平衡 的 矿物 组 成 和 性 质 ， 反 之 亦 然 。 

微 迹 元 素 地 球 化 学 理论 的 发 展 ， 为 地 学 研究 开创 了 一 些 具 有 深远 意义 的 新 途径 ， 使 许 
多 难题 的 解决 有 了 可 能 。 其 主要 表现 为 ，( 1 ) 使 元 素 分 配 的 研究 跨 入 定量 和 动态 的 阶段 ; 
(2) 为 确定 地 质 一 地 球 化 学 过 程 的 物理 化 学 条 件 提供 了 新 方法 ! (3 ) 开辟 了 根据 固态 
岩石 和 矿物 中 微 迹 元 素 的 含量 数据 ， 探 讨 岩 浆 、 热 液 和 古 沉积 盆地 水 介质 化 学 成 分 ， 源 区 
特征 及 发 展演 化 历史 的 重要 途径 ; (4) 为 鉴别 各 类 岩石 和 矿床 成 因 ， 提 供 良好 的 指示 
《5 ) 为 分 析 微量 元 素 《 多 数 成 信 元 素 属 了 此 关 元 素 ”在 电 宛 区 中 的 分 散 和 集中 ， 尤 其 是 浓 
集成 矿 的 机 制 问题 商定 了 理论 基础 。 

”近年 来 微 迹 元 素 地 球 化 学 在 应 用 方面 的 重大 进展 集中 表现 为 ， 从 利用 微量 元 素 的 组 成 
特征 做 为 鉴别 岩石 和 矿石 成 因 类 型 的 “指纹 ”， 过 渡 到 应 用 微 迹 元 素 指 示 地 质 一 地 球 化 学 过 
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程 ， 尤 其 是 岩浆 过 程 的 发 源 、 成 因 和 演化 ， 同时 为 定量 探索 元 素 的 成 矿 机 制 提供 理 论 基 
Rh. і. 

微 迹 元 素 的 应 用 是 十 分 广泛 的 。 在 这 方面 涂 光 炽 等 (1982) 编者 的 : 地 球 化 学 ” 中 有 
较 详 细 的 说 明和 实例 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 阅读 该 书 。 本 教材 只 着 重 讨论 微 挝 元 崇 地 球 化 学 
在 上 述 几 个 主要 方面 的 应 用 及 其 依据 。 

4.5.1 元 素 分 配 的 定量 研究 及 自然 过 程 的 平衡 标志 

1. 元素 分 配 的 定量 研究 ”从 微观 的 原子 结构 和 晶体 化 学 理论 亦 能 阐明 元 素 在 岩石 和 
矿物 中 的 分 配 ， 但 迄今 这 种 微观 理论 只 能 定性 地 和 静态 地 解释 分 配 的 规律 性 。 但 应 用 能 斯 
特 分 配 定 律 及 在 其 基础 上 发 展 起 来 的 定量 模型 ， 就 能 定量 地 和 动态 地 闲 明 微量 元 素 的 分 本 
规律 。 

例如 ， 我 们 知道 在 玄武 岩浆 结晶 过 程 中 ， 当 析出 一 定量 的 橄榄 石 之 后 ， 铬 的 浓度 就 增 
长 到 足以 结晶 出 铬 尖 晶 石 (Mg, Ее) (Cr, АІ, Ее);О, 的 水 平 。 因 为 铬 在 橄榄 石 与 玄武 岩浆 
之 间 的 分 配 系数 六 821”s0.032， 随 橄榄 石 的 晶 出 ， 岩 浆 中 Cr 的 浓度 就 会 不 断 增长 。 纯 檬 
槛 岩 常 含 一 定量 的 铬 尖 晶 石 就 完全 能 说 明 上 述 情 况 。 如 果 我 们 需要 知道 铬 尖 晶 石 开 始 结晶 
时 岩浆 中 Cr 的 具体 浓度 ， 这 样 的 问题 在 过 去 是 难于 解决 的 ， 但 现在 只 要 能 估计 出 玄武 岩浆 
中 Cr 的 原始 浓度 (C) 及 铬 尖 量 石 结晶 时 岩浆 的 结晶 程度 〈1 一 FE)， 即 可 依 据 分 异 结晶 
的 定量 模型 计算 出 当时 岩浆 中 的 铬 浓度 (СД) 

文 克 尔 CWinker, H. G. Е.) 估计 橄榄 石 一 高 原 去 武 宕 奖 可 以 形成 大 约 75% 的 超 基 性 
和 基 性 哇 ， 据 此 可 以 推断 铭 尖 蝇 石 从 岩浆 中 大 量 析 出 的 时 期 大 约 开始 于 30 一 35% 的 固 相 从 
熔 体 中 析出 之 时 ， 即 ==0.7 一 0.65。 克 劳 斯 (Krause, H.) 通过 对 165 个 橄榄 石 一 玄武 岩 
的 分 析 数 据 的 统计 ， 估 计 辫 武 岩 浆 中 Cr 的 最 合理 的 初始 浓度 为 480ppm。 将 这 些 数 值 代 入 
岩浆 分 异 结 上 蜡 定 量 模型 ( 式 4.19): 

CÈ, = Сё, Ест 480 х (0.7)°*032-1 =678 рр 
BETI = 0. 7З СГ E 678 ppm, Bh DE ET ak АЕС ЕН К ЖАГ 
时 ， 上 岩浆 中 的 Cr 浓度 大 约 在 678—728 ррш 34 F = 
0.65 时 的 范围 内 。 0-14 

2. 判断 过程 平衡 的 标志 天 然 体 系 中 过 程 或 oË 
反应 是 否 达 到 平衡 ， 这 是 能 否 应 用 热力 学 〈 其 中 包 
括 能 斯 特 分 配 定律 》 进 行 研 究 的 前 提 。 所 以 在 应 用 
热力 学 探讨 地 质问 题 时 ， 必 须 首 先 判断 过 程 曾 否 达 
到 平衡 。 

由 于 在 给 定 的 体系 中 ， 微 迹 元 素 在 共存 相间 平 
衡 的 分 配 系数 应 该 为 一 常数 ( 因 温 度 、 压 力 和 各 相 
成 分 是 固 定 的 )， 它 们 可 以 做 为 检验 自然 过 程 是 否 
达到 平衡 的 良好 标志 。 具 体 的 作法 是 ， 在 地 质 体 的 
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某 一 部 分 〈 由 地 质证 明基 本 为 同一 成 岩 或 成 矿 阶段 тену; O, оъ) 
产物 ) 中 的 不 同 部 位 ， 采 集 若干 个 同 种 共存 矿物 对 图 4.10 饥 在 共生 角 闪 石和 黑 去 
样品 ， 测 定 两 相 中 某 一 答 迹 元 素 含量 ， 计 算 分 配 系 母 之 间 的 分 配 


数 , 视 其 是 否 为 一 固定 值 , 即 可 判断 过 程 是 否 平衡。 GER. Kretz, 1959) 
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AEK (Kretz, 1959) 研究 加 拿 大 魁北克 变质 岩 区 的 片 麻 兰 时 ，: 曾 在 大 约 400 平 方 英 
里 面积 内 的 不 同 地 点 成 对 地 采集 了 许多 共生 的 黑 云 母 和 角 闪 石 。 分 析 了 其 中 V:O: 含 量 ， 并 
将 这 些 数据 投 在 黑 云 母 一 角 闪 石 ViO: 含 量 〈《%) 图 中 〈 图 4.10)， 结 果 每 对 矿物 数据 的 投 
点 几乎 落 在 一 条 直线 上 〈 只 有 微小 的 偏离 )。 这 反映 钒 在 角 内 石和 黑 云 НН 分 配 系数 
天 :mp'ie(s1.2) 为 一 常数 ， 从 而 证 明了 在 变质 过 程 中 角 闪 石和 黑 云 母 是 平衡 反应 的 产 
物 。 前 面 已 提 到 ， 普 赖 德 和 穆 盖 (1981) 在 研究 苏格兰 麻 粒 央 相片. 麻 岩 时 ， 也 根据 КЕЕ 
在 矿物 /矿物 之 间 分 配 系 数 的 固定 ， 证 明 矿物 是 平衡 共生 的 。 

4.5.2 微 迹 元 素 地 质 温 度 计 

由 于 微 迹 元 素 服从 享 利 定律 ， 所 以 应 用 其 分 配 系数 来 作为 地 质 温 庆 计 应 该 较为 简便 ， 
不 象 对 主要 组 分 那样 ， 在 运用 它们 的 平衡 反应 计算 温度 之 前 必须 首先 查 明 它们 的 活 度 一 组 
成 关系 。 再 者 ， 微 迹 元 素 在 凝聚 相 内 浓度 的 变化 -一般 只 引起 体积 的 极 小 变化 ， 因 此 它们 的 
分 配 系数 受 压 力 的 影响 很 小 ， 可 忽略 不 计 。 | 

险 克 星 和 赖 尹 特 CHakli 和 Wright, 1967》 研 究 了 夏威夷 现代 火山 熔岩 流 湖 中 (1965 
年 3 月 5 日 至 15 日 发 生 的 一 次 喷发 ) 玄武 岩浆 与 正在 结晶 的 橄榄 石和 单 斜 EAZA Ni f 
分 配 。 他 们 在 不 同 温度 时 进行 取样 ， 并 测定 橄榄 石 《01) 、 单 斜 辉 石 《Cpx)》 和 玻璃 (GI 一 
КЕ ЖЖ) 的 Ni 浓度 ， 并 计算 了 Ni 的 分 配 系数 〈 表 4.6)。 

№ 4.6 Ni 在 橄 模 石 、 单 斜 远 石 和 玻璃 之 间 的 分 配 系数 


CE Hakli and Wright, 1967) 


0/61 ›СРХ/б1 о/оРх 
Км Км | Км 
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М 4.11 Ni 在 oO/Gl、 Cpx/ 
G1 和 Ol/Cpx 之 间 分 配 系数 ” 
与 温度 的 关系 

( 据 Hakli 和 Wright, 1967) 
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分 配 系数 的 对 数值 相对 于 绝对 温度 倒数 〈103/T) 的 曲线 绘 于 图 4.11 中 。 所 得 曲线 均 
为 直线 ， 且 倾斜 度 均 较 大 ， 表 明 Ni 在 三 个 物 相对 之 间 的 分 配 系 数 均 对 温度 敏感 ， 可 以 作为 
地 质 温度 计 。 


由 于 К =- +в, 其 中 一 AH/R 为 斜率 ， BARE, 所 以 根据 图 中 直线 ， 有 


可 能 确定 三 种 物 相 对 的 AH 和 B 值 (4.7). 
3⁄8 4.7 共存 物 相对 的 AH 和 8B 值 


GE Hakli and Wrighr,1967) 








共存 物 相对 АН (J/mol) B 
Жи 一 30.98 9.03 
Аим —103.83 i 一 7.85 
RRA- XARA И 70.34 7.65 
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ШК; = 0800 7, 6 — | с (4.38). 
ЖЗАНШ ДИ 06 REE ВА НЕНИН ЕЕ ЖИЕ ӨНЕР МИ 浓度 ， 得 
出 Ni 在 两 相间 的 分 配 系数 ， 就 可 按 式 (4.38) 计算 出 岩石 结晶 的 温度 。 

前 面 已 经 提 到 Ni 和 所 有 微 迹 元 素 一 样 ， 它 在 晶体 和 液 相间 以 及 晶体 和 晶体 间 的 分 配 系 
数 要 受 晶 体 和 液 相 中 主要 元 素 活 度 变化 〈 例 如 ， 橄 槛 石和 熔 体 中 的 Fe/Mg 比 值 变化 ) 的 明 
显影 响 。 因 此 ， 在 应 用 Ni 的 地 质 温 度 计时 ,= 定 要 注意 研究 对 象 的 成 分 要 : 与 据 以 建立 上 述 
方程 (4.38) 的 体系 的 成 分 应 相近 似 。 图 4.11 中 的 直线 和 式 (4.38) 也 可 外 戏 到 较 低温 
范围 ， 用 来 估计 侵入 基 性 岩 中 橄 槛 石和 辉 石 间 的 Ni 分 配 和 成 岩 温度 。 然而 ， 作 这 种 类 型 的 
ионный ВАН Н ЖЕ аттин, 同时 ， 对 侵入 体 说 来 压 

С диа Betbke 和 Birton 1971) 通过 实验 研究 了 Cd、 Mn 和 Se 在 几 种 硫化 物 ` 
之 间 的 分 配 ， 证 明 含 Cd 和 含 Mn 的 方 铝 矿 和 办 锌 矿 固 溶 体 在 自然 界 正常 浓度 的 范围 内 均 显 
示 出 服从 亨利 定律 的 性 质 。 含 Se 方 铅 矿 和 闪 锌 矿 固溶体 在 实验 温度 范围 《600 一 800 忆 ) 内 
具有 明显 理想 混合 物 的 性 质 。 因 此 ， 在 地 党 中 可 能 的 浓度 范围 内 这 些微 违 元 素 在 上 述 矿 物 
对 之 间 的 分 配 系数 只 是 温度 和 压力 的 函数 。 他 们 通过 实验 确定 了 这 些 函数 式 及 相应 АН 
和 AF (44.8). 

由 表 可 见 各 平衡 分 配 过 程 的 A 严 值 均 很 小 ,表明 压力 的 效应 可 以 忽 咯 不 计 。 所 以 表 列 的 
logKo 对 1/TK 的 方程 〈 均 为 很 好 的 线 型 方程 ) 可 以 用 来 估计 成 矿 的 温度 。 经 检验 ， 在 许 
多 矿床 中 虽 将 温度 外 推 到 200, MA Са, Ма, Se 分 配 系 数 估 计 的 成 做 温度 ， 其 精确 谋 
可 达 士 1 一 20 世 。 当 然 ， 还 应 该 道 过 实验 确定 200 一 500 人 温度 范围 内 的 分 配 系数 ， 以 检验 
根据 线性 外 推 到 较 低 温度 的 正确 性 。 ` 

要 使 应 用 Cd、 Mn 和 Se 地 质 温度 计 取得 较 好 的 效果 ， 除 注意 矿物 对 是 否 为 平衡 产物 ， 
矿物 对 在 形成 后 是 否 遵 受 包 变 ， 选 样 纯 度 和 分 析 精 度 外 ， 尚 需 认 真 检 查 内 锌 矿 中 是 否 混入 
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ез Cd Mn Se ВИНО И ияк Кж 
( Bethke 和 Barton,1971) 


























. log Кь= _АН АИ АН AV 实验 温度 
Кр 2.ЗАГ 
(Т=К,р=Ра,Ю=8.3144]/К* по] | (J/mol) (J/Pa) ВСС) 
= -7 
Ka = -Cd logKp= 2078 —2.61X10” у л -39750 | 5x106 | 600—890 
Са 1 
- -7 
Kun = МЗ logKp=—14"9~2.56x10 p040 | 一 26945 | 4.9х10- | 600—890 
Mogu Т 
PpbSeanZnSen 2851 2.6 х 107% а 
Ke=————— logKp=——— M 一 .1X1 — 
Keo ре ogKp = = 24 54518 |5.1x1077| 600—890 














ФЕ: sp 一 闪 锌 矿 ; gn 一 方 铅 矿 


同 质 多 象 变 体 一 一 纤 锌 矿 ， 因 纤 锌 矿 的 混入 将 导致 估计 温度 的 严重 偏 低 。 f 

贝 特 克 和 巴 通 〈1971) 还 指出 ， 如 果 将 上 述 微 迹 元 素 地 质 温度 计 与 矿物 流体 包 右 均一 
化 测 温 法 联合 运用 ， 则 可 同时 估计 出 成 矿 的 温度 和 压力 。 

4.5.3 指示 地 质 作 用 的 演化 历史 和 机 制 

。 沉 积 金 地 演化 历史 的 据 潮 ”蒸发 岩 矿 层 中 兰 盐 (NaCbD 总 是 含有 微量 的 Bz:， 这 是 由 
ВВК h B С! 。 布 菜 奇 和 赫 尔 曼 (Braitsch 和 Herrmann，1963) WE T BrE 
岩 盐 与 海水 之 闻 的 分 配 系数 ， 发 现在 25 СН К ЕЕ ЛА Н, Кв: 1 (二 [Br jwci/ 
[Br-Jsx) 为 0.15。 这 意味 着 卤水 的 省 化 物 含量 ， 一 旦 崇 盐 开始 沉 注 后 ， 就 比 该 卤水 的 盐 
度 增长 得 更 加 迅速 ， 并 且 当 省 化 物 浓度 增长 得 很 高 时 ，K3?°!** 的 值 仍 保持 固定 不 变 ( 在 
高 盐 度 情况 下 卤水 中 MgCl: 含 量 对 它 有 影响 )。 | | 

这 初 看 上 去 似乎 是 一 种 很 平凡 的 结果 ， 然 而 它 对 揭示 燕 发 盆地 复杂 的 发 展 历史 却 有 重 
要 意义 。 | 

有 些 地 区 存在 很 厚 的 蒸发 岩层 序 ， 其 厚度 是 如 此 之 大 ， 以 致 很 难以 一 个 封闭 盆地 的 水 

体 的 简单 燕 发 来 恰当 的 解释 岩 盐 的 堆 集 。 通 过 考查 NaCl 中 的 Br 含量 及 推断 沉淀 时 期 次 水 
”的 热度 ， 就 可 断定 究 竞 该 爹 地 是 一 次 充满 海水 尔后 多 次 头发 , 还 是 海水 的 补给 和 燕 发 一 直 
连续 进行 。 

图 4.12 表 示 了 燕 发 盆地 的 两 种 可 能 的 发 展 情况 。 上 面 的 曲线 说 明 的 情况 是 ， 盆 地 中 海 
水 的 补给 刚好 振 消 由 于 燕 发 而 失去 的 水 量 。 这 产生 一 种 体积 固定 的 出 水 ， 上 有 具有 逐渐 增长 的 
盐 度 。 对 于 固定 体积 “ 半 开 放 ” 的 盆地 说 来 ， 必 然 形成 很 大 厚度 的 盐 层 。 

在 德国 司 塔 斯 福 特 (Stassfurt) 附近 发 现 的 盐 层 属于 策 克 斯 泰 因 岩 Ж (Zechstein 
Series) 。 该 处 盐 层 显示 出 许多 燕 发 盆地 都 经 历 过 的 阶段 。 盐 层 的 底部 〈 图 4,13) Bra E 
的 迅速 增长 显示 出 卤水 中 初始 盐 度 的 增高 ， 造 成 岩 盐 形成 。 稍 上 ， 在 巨 厚 的 盐 层 中 NaCl 
中 Bz 含量 的 增长 比 根据 固定 体积 模型 《 见 图 4.12 中 的 上 部 曲线 〉 所 推断 的 Br 含量 的 增长 
速度 要 慢 些 。 据 此 可 以 认为 该 巨 厚 盐 层 的 主体 是 在 海水 能 向 盆地 补给 的 条 件 下 发 生 沉淀 
的 ， 并 且 海 水 流入 的 量 必 定 超过 由 蓄 发 而 失去 的 水 量 。 剖 面 顶部 NaCl 的 Br 含量 变化 表明 ， 
该 盆地 在 发 展 的 晚 阶 段 迅速 转变 为 封闭 状态 ， 结 果 造 成 极 高 的 盐 度 ， 最 终 导致 钾 盐 (KCl) 
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图 4.12 一 个 盆地 两 种 水 平衡 的 





情况 下 尝 盐 中 Br 含量 与 盐 层 厚度 Е 
之 间 的 关系 。 上 部 曲线 反映 海水  ERR 60 
АНА МИНОР ЕАО i В. 3 
相 平衡 的 情况 。 下 部 曲线 反映 封 | 志趣 中 的 Br 全 最 ( рәт) 
” 闲 盆 地 简单 燕 发 的 情况 . 图 4.13 策 克 斯 泰 因 岩 系 中 岩 盐 的 Br 含量 
(所 Holsar，1966) CHEHolser, 1966) 
的 沉淀 。 


2。 涯 浆 岩 系列 形成 机 制 的 判别 ”地壳 中 一 个 火山 岩 系 列 或 一 个 侵 人 上 岩 系列 既 可 通过 
儿 次 断 续 的 部 分 熔融 形成 ， 又 可 为 深部 岩浆 房 几 次 上 侵 分 蜡 结 晶 的 产物 。 这 两 种 不 同 的 形 
成 机 制 可 以 利用 岩浆 部 分 熔融 和 分 异 结晶 过 程 中 微 迹 元 素 演 化 分 配 的 某 些 差异 加 以 区 别 。 

前 面 已 经 提 到 ， 强 相 容 元 素 (DD 污 1) 在 岩浆 分 异 结晶 过 程 中 ， 随 固 结 程度 增 大 而 迅速 
在 残余 岩浆 和 晚期 岩石 中 贫 化 ， 但 在 部 分 熔融 过 程 中 随 熔 融 程 度 增 大 ， 它 在 形成 的 熔 体 中 
浓度 比较 稳定 ， 且 略 有 升 高 趋势 。 据 此 ， 汉 逊 (Hanson，1978) 指出 ， 利用 微 最 元 素 在 

岩浆 岩 系 列 中 含量 演变 的 上 述 差别 ， 可 以 判断 其 形成 机 制 。 | 

例如 东 秦 岭 的 能 耳 群 流 纹 -安山岩 系 和 有 丹 砚 窑 群 GR ВВЕР) H3E- Jipa, БП 
均 为 多 旋 过 火山 喷发 产物 ， 并 伴 有 一 些 韵律 层 。 微 量 元 素 测 定 表 明 ， 具 有 大 卫 值 的 相 容 元 
Ж (Cr. Ni. Co 等 ) 的 含量 在 整个 岩 套 剖面 中 基本 稳定 ， 且 略 有 增长 趋势 ， 只 有 由 相对 
基 性 的 韵律 层 向 酸性 韵律 层 过 淡 时 才 显 示 含量 的 下 降 。 这 种 含量 演化 趋势 表明 ， 形 成 这 两 
套 火 山 岩 的 主要 过 程 应 为 部 分 熔融 ， 但 在 岩浆 上 侵 过 程 中 发 生 的 分 异 结晶 则 导致 韵律 层 的 
产生 〈 张 本 仁 等 ，1986) 。 

特 鲁 尔 和 约 朗 (Trevil 和 Joron,1973,1975) 利用 稀土 和 其 它 徽 迹 元 素 在 部 分 熔融 和 
н RARI 了 为 的 差别 ， 创 制 了 判别 岩浆 岩 形成 机 制 的 图 解法 。 该 法 的 基础 是 划 

分 “ 亲 岩 浆 元 素 ”(M) 和 “ 超 亲 岩浆 ”元 素 ( 五 )。 了 M 元 素 的 总 分 配 系数 值 小 到 相对 于 1 可 
忽 路 不 计 ， 而 孔 元 素 的 总 分 配 系数 值 小 到 相对 于 0.2—0.5 可 忽略 不 计 。 典 型 的 五 元 Ф 为 
Ta、Th、La 和 Ce，M 元 素 包 括 HREE、 Zr Hf, 

ДЕР ОАР. 

С=С /EfICE=Co,/F (AHTRA M 元 素 的 刀 值 相对 于 1 998 Wk, ik C= 
163 








ChE, CE=C6, E). ЕЮ АЖЕН +. ` 
ССМ = Вис u = % A (4.39) 

Ж С/С С? 图 解 中 ， 代表 一 个 火山 熔岩 系列 的 成 分 点 将 沿 一 条 水 下 线 分 hi (图 4， 
14)。 

在 批 次 (平衡 部 分 熔融 过 程 中 : 

CH 二 CM,s/FE，CM=CM,s/ (ри 下 )， 因 为 在 批 次 熔融 的 定量 模型 (CL/C;¿, ,=1/Di 
(1-Б) + Бф, HERD ATAR, Мосо Di ERRER Р 2518. МИ, Е CE/ 
%¥ 一 CH 图 解 中 ， 代 表 一 种 岩 套 的 成 分 点 将 沿 一 条 斜率 为 D3/C3,s (近似 ) 的 直线 分 布 〈 见 
图 4.14)。 | . 
KERMAA La/Sm-La 作 图 法 研究 了 席 林 〈SchiUing,1973) 所 提供 的 数据 ， 结 
果 证 明 里 克 赞 斯 洋 次 (Reykjanes iidge) 火山 岩 套 的 资料 符合 批 次 熔融 的 趋势 ， 而 冰岛 
上 及 其 附近 的 火山 岩 套 的 资料 反映 了 分 异 结晶 过 程 的 特征 ( 见 图 4,14)。 





МЫ 


La ¿Sm 
La Ѕт о 





5 
La ( ppm) у 0 10 20 3 40 50.50 70 


La ( ppm) 
图 2.14 La/Sm-La 图 解 | 图 4.15 西藏 风 底 斯 花岗岩 类 的 La/Sm-La 图 解 
(《 据 Trevil 和 Joron, 1975) 1. ЖЕ СНУ, 1982) 1. 西藏 风 底 斯 岩 带 燕山 晚期 花 岗 
2。 里 克 赞 斯 洋 汰 样品 ER, 2. РНЕ ВЕ а ВНЕ 


用 上 述 作 图 法 已 证 明 我 国 西藏 冈 底 斯 花岗岩 类 的 班 状 黑 云 母 花 岗 岩 应 主要 通过 分 异 结 
晶 过 程 形 成 ， 而 闪 长 岩 、 花 岗 闪 长 兰 和 二 云母 花岗岩 系列 则 应 为 批 次 部 分 熔融 形成 岩浆 的 
产物 〈 图 4.15)。 

4.5.4 研究 元 素 富 集成 矿 方面 的 应 用 

人 类 利用 的 金属 资源 绝 大 部 分 属于 地 壳 中 的 微量 元 素 。 从 地 球 化 学 观点 看 ， 元 素 的 成 
矿 实 质 就 是 元 素 通 过 各 种 地 质 作 用 过 程 在 地 壳 局 部 空间 范围 内 的 浓 集 。 根 据 当 前 对 各 种 金 
属 矿石 晶 位 的 要 求 ， 可 知 对 于 地 壳 中 寺 度 大 的 元 素 ， 诸 如 Fe、A、Si 等 ， 只 要 浓度 分 别 高 
于 地 壳 丰 度 的 6、3 和 1.5 倍 就 达成 矿 水 平 但 是 许多 微量 元 素 则 必须 浓 集 几 十 至 儿 
万 倍 才能 达成 矿 水 平 ， 例 如 ,Cu 需 浓 集 50 信 、Sn40 傍 、 了 M0130 信 、Zn 和 Pb600 倍 、Ag2000 
fe. AufnPt60008%. Hg14000f%. Sb#IBi250001Ë%, 那 末 在 地 球 和 地 党 中 什么 是 促使 元 素 
浓 集 的 机 制 呢 ? | 

根据 实际 观察 和 理论 分 析 ， 当 一 种 物质 由 -种 相 术 完全 转变 为 另 一 相 术 时 ， 其 中 组 份 
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的 浓度 是 基本 不 变 的 。 例 如 ， 固 体 的 全 熔 〈 岩 层 全 熔 为 岩浆 ) 、 液 体 晴 然 完全 冷凝 为 固体 
( 熔 体 溢 火 形成 孩 璃 ， 如 火山 玻璃 、 侵 入 体 冷凝 边 ) 、 气 体 全 部 凝聚 为 液体 等 过 程 均 不 会 
引起 组 份 的 浓 集 或 贫 化 。 然 而 ， 元 素 在 共存 相 之 间 分 配 的 研究 表明 ,平均 分 配 ( 即 分 配 系 
数 为 1 ) 的 情况 是 很 少 的 ， 在 绝 大 多 数 情 况 下 经 常 出 现 元 素 在 一 种 祖 中 的 强烈 贫 化 ， 并 伴 
随 着 在 另 一 种 相 中 的 明显 浓 集 。 因 此 ， 能 斯 特 分 配 定律 已 在 实验 室 和 工厂 提纯 和 分 离 物 质 
过 程 中 得 到 广泛 应 用 ，。 也 是 许多 选 治 工艺 流程 的 理论 根据 。 同 样 世 地 策 进 程 中 广泛 存在 着 
元 素 在 两 相 或 多 相 之 间 进 行 分 配 的 情况 ， 诸 如 部 分 熔融 、 分 异 结晶 、 岩 浆 离 熔 、 岩 桨 中 分 
出 含水 流体 相 “〈 热 液 的 形成 ) 、 溶 滚 与 固体 岩石 的 互相 作用 、 盆 地 中 卤水 的 燕 发 等 。 所 以 
能 斯 特 分 配 定律 必然 成 为 控制 元 素 在 地 壳 和 地 慢 中 集中 和 分 散 的 一 种 重要 因素 ， 而 上 述 诸 
过 程 均 可 成 为 元 素 浓 集 成 矿 的 机 制 。 

部 分 熔融 定量 模型 指明 ， 某 些 不 相 容 元 素 在 初 熔 形 成 的 岩浆 中 可 以 浓 集 达 几 倍 到 几 十 
倍 。 在 结晶 分 异 过 程 中 ， 不 相 容 元 素 还 可 进一步 浓 集 九 倍 到 几 十 倍 〔 根 据 瑞 利 分 饮 定 律 ， 
图 4.1)。 经 实验 证 明 ， 当 基 性 峙 浆 发 生 离 熔 时 ， 镍 和 铜 均 倾向 在 富 硫化 物 熔 体 中 强烈 浓 集 
(分 别 达 247 一 274 倍 和 180 一 240 倍 ) .因此 ， 这 种 离 熔 过 程 是 镍 和 铜 富 集成 矿 的 有 效 机 制 。 
关于 高 温水 流体 相 自 岩浆 分 出 时 能 否 萃取 大 量 金属 元 素 的 问题 ， 近 年 来 也 以 分 配 定律 的 理 
论 为 指导 ， 开 展 一 系列 实验 研究 ,结果 证 明 当 高 温水 流体 相 含 有 某 些 络 合 配 位 剂 (Cl-, 下 -， 
С0:-%) 时 ， 某 些 金属 (Cu. Pb. Zn. Мо, W) 均 可 在 其 中 显示 不 同 程度 的 富 集 , ШШ — 
它们 在 水 流体 与 燃 体 间 的 分 配 系数 均 可 大 于 1 。 这 些 研究 表明 ， 岩 浆 热 液 的 形成 过 程 本 身 
就 是 浓 集 某 些 元 素 的 过 程 。 | 
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КОТЛО С Г ГУ жж, шикаят шт 
FERRUH ЭРА НИШ ЖЕ К ЖЕКЕ СИНЕ, ОВЕН. 性 
质 和 条 件 ， 则 时 同位 素 反应 又 有 其 特殊 的 规律 性 ， 因 此 同位 素 地 球 化 学 构成 地 还 伦 学 的 一 
全 独立 的 分 支 。 近年 来 同位 素 地 质 年 从 学、 重 稳 定 同 答 素 地 球 化 学 和 轻 稳 定 同 位 当地 球 化 - 
学 都 取得 了 突破 性 的 进展 。 同 位 素 地 球 化 学 在 地 球 热源 、 地 质 肚 钟 、 地 壳 演 化 历史 示 踪 剂 
以 及 地 质 作 用 环境 指示 剂 等 方面 为 地 球 科学 提供 子 宥 重要 价值 的 信息 ， 从 而 提高 了 地 质 科 
学 的 推断 水 平 。 目 前 ， 质 谱 仪 分 析 和 同位 素 样品 制备 技术 的 改进 ， 大 大 提高 了 同位 素 测试 
结果 的 精度 和 应 用 范围 ， 使 同位 素 地 球 化 学 理论 和 方法 技术 进一步 成 熟 和 完善 。 同 位 素 地 
球 化 学 已 成 为 广大 地 质 工作 者 手中 一 种 强 有 力 的 认识 武器 。 


5.1 同位 素 分 饱和 衰变 反应 


‚ ,原子 由 原子 核 和 核 外 电子 构成 。 由 不 同 数量 的 质子 P” ЖИР n" 按 一 定 结 构 组 成 各 种 - 
元 素 的 原子 核 ， 称 为 核 素 。 核 素 的 质子 数 和 中 子 数 分 别 用 Z 和 NN 表示, 其 和 等 于 核 素 的 质量 
数 A。 所 以 A 二 Z+N。 目 前 人 工 合成 的 核 素 达 1400 多 种 ， 自 然 存在 的 仅 354 种 。 具 有 相同 
质子 数 的 核 素 构成 元 素 ， 一 种 元 素 的 核 素 可 以 有 不 同 数量 的 中 子 ， 称 为 同位 素 。 核 素 具 有 
质量 、 电 荷 、 能 量 、 放射 性 、 丰 度 五 种 主要 性 质 ， 这 些 性 质 在 自然 核反应 中 影响 核 素 的 行 
为 。 

5.1.1 自然 同位 素 分 馏 作用 


. 分 镯 反应” 轻 稳定 同位 素 (7<20) мии > в х(АА >>10%) ， 在 地 质 作 


用 中 由 于 这 种 质量 差 所 引起 的 相对 丰 度 的 变异 ， 称 为 同位 素 分 馆 作 用 。 因 此 ， 自 然 同位 素 
分 饮 现 象 有 地 质 意 义 。 根 据 分 锦 作 用 的 性 质 和 条 件 可 区 分 如 下 ; 

о 物理 分 饮 ， 也 称 质 量 分 馆 ， 同 位 素 之 间 因 质 量 差异 引起 一 系列 同 质 量 有 关 的 性 质 
的 不 同 ， 如 密度 、 比 重 、 迷 点、 沸点 等 微小 的 差别 ， 使 之 在 燕 发 、 凝 聚 、 升 华 、 扩 散 等 自 
然 物理 过 程 中 发 生 轻 重 同位 素 的 分 异 ， 如 表 5.1。 


5.1 水 和 量 水 的 物理 性 质 [5.15] 


RAE 
100C ` 
Pa 
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жеж ИНО 富 集 在 燕 气相 中 ，D:O 更 多 地 残留 于 水 体 。 经 过 多 次 物理 分 
馆 ， 在 某 些 地 区 〈 如 高 纬度 区 ) 大 气 降 水 中 形成 最 轻 的 水 。 由 于 地 球 重力 作用 引起 轻重 同 
位 素 分 子 的 扩散 分 异 ， 如 大 气 圈 高 空 富 集 !'N， 而 低层 5N 集 中 。 单 向 多 次 反复 的 物理 过 程 
中 ， 同 位 素质 量 分 馅 效应 最 明显 。 

2 动力 分 馏 : 含有 两 种 同位 素 的 分 子 ， 由 于 质量 不 同 导致 它们 参加 化 学 反应 活 性 的 
差异 。 质 量 不 同 的 同位 素 分 子 具有 不 同 的 分 子 振动 频率 和 化 学 键 的 强度 。 轻 同位 素 形 成 的 
键 比重 同位 素 更 易于 破裂 ， 因 此 ， 轻 同位 素 分 子 的 反应 速率 高 于 重 分 子 ， 在 共存 平衡 相 之 
间 产 生 微 小 的 分 饮 ， 反应 产物 ， 特 别 是 活动 相 中 更 富 集 轻 同 位 素 。 如 ， 

С+!5О,—>С'О, 平衡 常数 为 K,， 
C + 1O0180O—>C!sO1O K, 
经 实验 测定 到 /到 :=1.17。 f | | 

3) 平衡 分 饮 ， 在 化 学 反应 中 反应 物 和 生成 物 之 间 由 于 物 态 . 相 态 、 价 态 以 及 化 学 键 
性 质 的 变化 ， 使 轻重 同位 素 分 别 富 集 在 不 同 分 子 中 而 发 生 分 异 叫 做 平衡 分 馏 ， 也 称 为 同位 
素 交 换 反应 。 达 到 同位 素 交 换 平 衡 时 共存 相同 位 素 相 对 丰 度 比值 为 一 常数 ， 称 为 分 馏 系数 
а, ЯП: 

+ CaCO, + Н,"О+==--СаСО, + HO 


在 25 筷 时 同位 素 分 馏 系 数 & =1.0310.. 

4) 生物 化 学 分 馏 ; 生物 活动 和 有 机 反应 的 同位 素 分 馏 效 应 更 强 。 如 植物 通过 光 合作 
用 使 2C 更 多 地 富 集 于 生物 合成 的 化 合 物 中 。 因此 生物 成 因 的 地 质 体 如 煤 、 油 、 气 等 具有 
最 高 的 2C/HC 值 。 生物 化 学 分 馏 是 同位 素 分 异 作用 的 重要 的 控制 反应 。 

同位 素 分 馏 作 用 与 其 它 化 学 反应 不 同 ， 作 用 前 后 物质 化 学 成 分 未 发 生变 化 ， 只 是 两 种 
相 之 间 同 位 素 相对 丰 度 发 生变 化 。 分 馆 的 强度 和 平衡 的 达成 受 动力 学 因素 控 制 。 实 验证 
明 ，AA/A 愈 大 、 反 应 前 后 物 态 和 价 态 差 异 愈 大 分 馏 愈 强 ;， 快速 反应 因 不 易 达到 平衡 而 分 
馏 效 应 弱 ， 缓 慢 的 过 程 可 以 达到 充分 的 平衡 和 人 允许 的 分 馏 效 应 分馏 系 数 “， 是 温度 的 函数 ， 
温度 愈 低 分 饮 系 数 愈 高 ， 高 温 条 件 下 ，“ 一 1， 如 反应 : 

CO, + 2Н,!#Ову«==*С'#О»с„› + 2H Ос» 
ОВ, a=1.064; 23TH}, «=1.059; 327% В, e=1,014, 与 工 的 关系 可 以 通 式 表 
达 : | И 


В, с 
Inz= А+ = Т + 22 


式 中 荆 是 绝对 温度 。 上 式 是 同位 内 地质 温度 计 的 基本 公式 ， 系数 A、B 、C 由 实验 确定 。 

以 上 是 轻 稳 定 同位 素 分 馆 机 制 。 在 自然 界 这 种 分 馏 有 平衡 限度 ， 其 变异 方向 是 可 逆 
的 。 对 于 重 稳定 同位 素 ， 由 于 相对 质量 差 AA/A 很 小 ， 由 平衡 分 馏 引 起 的 相对 丰 度 的 变 蜡 
极 小 。 其 变异 较 大 是 由 于 放射 性 同位 素 衰变 和 子 体 同位 素 累积 的 结果 。 因 此 这 种 变化 在 地 
质 历史 中 是 单方 向 进行 的 ， 不 可 逆 的 ; 它 记 录 着 地 球 历史 的 地 质 构造 事件 。 如 普通 铅 同位 
素 比 值 ， 在 地 球 史 前 期 为 "*sPb/?:Pb=9.307， 而 现代 铅 为 18.000。 

2. 分 饮 系 数 同位 业主 度 的 变异 ， 常用 其 百 分 含 量 的 比值 来 衡 量 和 比较 , :如 大 气 
中 Oi ЗОНЕ. -- 


(5.1) 
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=160/180= 99.763/0.1995 = 500.065, ЖА= *0/:0= 2.0 х 10-3. . 
или РАН Е. 若 取 某 一 给 定 样品 的 玉 值 为 标准 则 可 测 得 各 地 质 
产 状 样品 中 怀 值 与 标准 的 绝对 变 差 ， 以 5 值 表示 : . 


Re Ry 
Кы 








. R . f 
ò (9%0) = x 1000% = ( К. ) x 1000% (5.2) 


计算 时 习惯 上 把 微量 同位 素 放 在 RR 值 的 分 子 。 这 样 就 可 从 样品 的 3 值 ， 直 接 看 出 它 含 微 量 
同位 素 比 标准 富 集 和 和 贫 化 的 程度 。 例 如 样品 的 > 时 表明 微量 同位 素 比 标准 更 富 Ж; ж 
95<0， 微 量 同位 素 贫 化 ，8=0 表 明 样品 与 标准 有 相同 的 同位 素 丰 度 比 。 

被 选 作为 标准 的 样品 应 具备 同位 素 成 分 均匀 、 量 ЖЖ, -地 质 产 状 有 特殊 意义 便于 采样 和 
测定 等 特点 。 目前 世界 通用 的 同位 素 标准 样 及 其 编写 符号 如 表 5， 2。 77 





表 5.2 Ho.c.s 同 位 于 国际 标准 





2D/!H SMOW ， 标准 平均 大 洋 水 
о/о SMOW 标准 平均 大 洋 水 
10/10 PDB ЕО | 

】 美国 南 卡 罗 林 纳 州 白垩 系 皮 狄 组 的 美洲 似 箭 厂 
с/с PDB | | . | 
45/125 сот 美国 亚 历 双 那州 卡 扬 迪 阿布 治 铁 陨石 中 的 隅 硫 铁 


所 同位 素 的 两 种 标准 的 换算 公式 为 (O'Neil,1977) | „с 2 
‚о, 8 Омош 1, '030868'"Ospn + 30. Т (5,3) 
由 此 ， 设 有 同位 素平 衡 分馏 反应 
аА, + bB,==a A+ bB, 
Rp: A, ,B 为 含有 相同 元 素 的 两 种 分 子 ; а, 了 为 系数 TARRE. звяно, 
则 同位 素 分 馏 系数 < 的 定义 公式 为 


а =n R (0) / (№) 2 : р А с И 
如 反应 : СО 3H, 060; зло о Т 


则 «= (79) aA С), 


按 平衡 常数 定义， кА (АЫ /СВ Я Е o _ (5.5) 








НЕЖИН Я А: «= K?, 如 果 反 应 前 后 都 只 有 一个 原子 发 和 同位 素 交接 ， 
Ша= К, 实际 计算 中 通常 更 多 采用 2。 .a 值 的 意义 为 ， 当 4 沁 1; 反应 向 省 进行 ; : 
x<1， 反 应 向 左 进行 
“=1， 无 同位 素 分 馏 。 . 
a 值 愈 偏离 1 则 同位 素 分 馆 愈 强 。 给 定 反应 的 < 值 可 以 通过 实验 方法 测定 ， 也 可 应 用 理 
论 公式 计算 。 地 质 体 中 共存 相 闻 同位 素 分 馏 系数 4， 可 以 通过 实测 两 相 6 值 结果 用 下 列 公式 
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ne ee то aae a Y 





1 
Gi 


а. Жа _ 1405/1000 _ 1000 + 8л, (5.6) 
Ав Rs 1+ôs/1000 1000 + дв 
通常 a 是 接近 1 的 数值 ，(c= 1.00x 一 1.0x0) ， 数 学 上 可 以 证 明 ，1000lnx=x。 则 下 式 是 个 
方便 的 近似 计算 式 : f o, 
| 1000110 в = 8л — ôs = ДА-в .. (5.7). 

5.1.2 ЖЕНЕ 

1. 核 衰变 现象 ”不 稳定 核 素 不 断 自发 地 放射 出 质点 和 能 量 ,改变 核 组 成 而 转变 成 稳定 
的 核 素 ， 这 种 过 程 称 为 核 衰变 或 娆 变 ， 这 类 核 素 称 为 天 然 放 射 性 同位 素 。 天 然 放射 性 同位 
素 共 约 64 种 ， 大 多 数 A>>210。 自 然 衰变 反应 种 类 如 下 ， 

1) РЕЖ 原子 核 中 一 个 中 子 分 裂 为 一 个 质子 和 一 个 电子 ， 即 8- 质 点; ПН. 
出 核 外 。 反 应 通 式 为 ，2M 一 1M + 8-。 衰 变 结果 ， 栈 内 减少 一 个 中 子 ， 增加 一 个 质 子 ， 
质量 数 不 变 ， 核 电荷 加 1 ， 变 为 周期 表 右 侧 相 邻 的 元 素 。 如 : 

ПЕЬ-эй$єс+ В- - 
"К-э9Са + 8- и 
3Rb 与 :Sr、3 及 与 3Ca 称 为 同 量 异 位 素 。 | 

2) 电子 捕获 是 8- 训 变 的 逆反 应 О ЧЕГИ БОРУ), АРНЕМ K L Е + 
轨道 上 吸取 一 个 电子 〈 多 数 为 愉 层 捕获 )， 与 一 个 质子 结合 变 成 一 个 中 子 , 反 应 式 为 ， 2M+ 
6 一 人 -1M， 衰 变 产 物 核 质 量 数 不 变 ， 核 电荷 数 减 1 ， 变 为 周期 表 左 邻 的 元 素 。 例 如 

“Қ +е-—йАг; 3TLa+e- 一 Ba 

3) RE 重 核 通 过 放射 出 由 两 个 质子 和 两 个 中 子 组 成 的 a 质点 〈 即 Нен) 而 趋 于 
稳定 核 。 衰 变 反应 式 为 : SM 和 -iM на, 生成 的 子 同 位 素质 量 数 减 4， 原子 序数 减 2， 
在 周期 表 上 的 位 置 向 左 移动 两 格 。 例 如 : 

Вад + {Не 
JI Ke nb ЖАО, ТВ а, p. УЗ, ЖЕЛЕНИ Ж РЬ. 

4) 重 核 裂变 重 同位 素 自 发 地 分 型 为 2 一 3 片 原子 量 大 致 相同 的 碎片 ， 各 以 高 速度 向 
不 同方 向 飞散 。 如 :323U、225U 及 :2Th 都 可 发 生 这 种 裂变 。 

2. 衰变 定律 ”1902 年 卢 瑟 福 (Rutherford) 通 过 实验 发 现 原子 核 衰变 反应 具有 不 同 于 
一 般 化 学 反应 的 特殊 的 性 质 ， 归 结 如 下 : 

1. 误 变 作用 是 发 生 在 核 内 部 的 反应 ,反应 结果 由 一 种 核 素 变 成 另 -- 一 种 核 素 。 

2. 衰变 反应 自发 地 持续 地 进行 ， ， 母 体 核 素 按 重 定 比例 衰减 。 

3. 反应 不 受 任何 温度 、 压力 、 原子 存在 形式 等 物理 化 学 条 件 的 影响 ; 衰变 母 、 +f 
原子 数 只 是 时 间 的 函数 。 

以 上 特性 经 卢 瑟 福 概括 为 放射 性 衰变 速率 定律 ， 单位 时 间 内 衰变 的 原子 数 与 现存 放射 


озод 


ЕСТ ВОЕН, 8 RR 变速 率 正 化 于 现存 母体 原子 数 。 RAAME: 
- = АМ (5.8) 


一 二 武 中 。N 为 在 二 时 刻 存在 的 母体 原子 数 ， Оу 为 二 时 的 衰变 速率 ， 负 号 表示 随时 间 
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减少 ;2 为 衰变 速率 常数 。 由 上 式 可 知 : 
dN 1 
2= 747 H (5.9) 


LAA EAR АЕ ВЕЛЕ СОНИ, FAETH дО А LAAHAA 
生 衰变 的 概率 。 对 于 给 定 衰变 反应 1 为 一 常数 ， 用 实验 方法 测定 ， 单 位 为 a-'、s-! 等 。 
将 (5.8) дні = 0 到 上 求 积分 ， 整 理 后 得 


my =i (5.10) 

,为 1 二 0 时 的 衰变 母体 原子 数 。 由 此 得 ; 
N= Ne-* | (5.11) 
或 № = N'e” . (5.12) 


(5.11) 式 表 明 ， 原 子 数 为 No 的 放射 性 同位 素 ， 经 时 间 上 后 残存 的 母体 原子 数 为 N= 
Noe, NARRER. | 
设 训 变 产 物 子 体 原子 数 为 D*。 当 上 一 0 时 ，D*= 0， 经 过 ! 时 间 误 变 反应 ; 


р*=№-М№ (5.13) 
ЖА (5.11) ë, р*= №0170) | (5.14) 
RA (5.12) 得 : D*=N(e' 一 1) о. щен. 65.16) 
例如 对 于 反应 : . x 28U Pb*+800 = i 

则 有 206рр* — 2381 (e? — 1) 

` ж 

或 | -1 


任 一 放射 性 核 素 衰变 掉 初始 原子 数 一 半 所 需 的 时 间 称 为 半 豪 期， 以 * 标 之 。 据 定义 


=, М= №, КА (5.12) REMH 


| | 
r= =0.693/1 | (5.16) 


* 与 4 呈 反 比 关系 ， 误 变 常数 2 值 愈 小 ， 则 半 豪 期 愈 长 。 ев ач, 
单位 为 年 或 秒 等 。 — — ссс- 
_ 设 和 No 三 120, {& (5.11) 和 (5.14) 式 对 时 间作 图 。 得 N 和 D* 两 条 变化 曲线 ， 如 图 

。 由 图 可 见 母 体 核 素 N 随 时 间 呈 指数 曲线 衰减 ， 子 核 D* 呈 指数 曲线 增长 。 当 1->co 时 ， 
No, D*->No。。 对 于 实际 测定 来 讲 ， 当 t= 107 时 ， N—0, 已 难于 用 现代 仪器 测定 母体 同 
位 素 。 因 此 ，* 小 的 衰变 反应 不 宜 作 地 质 计时 用 。 | 

3。 同 位 素 地 质 年 代 学 ”放射 性 衰变 定律 是 同位 素 地 质 年 代 学 的 理论 基础 ， 但 要 获得 
精确 可 靠 的 年 龄 数据 还 必须 解决 以 下 几 方 面 的 技术 和 方法 问题 。 

1) 准确 测定 衰变 常数 ”经 过 几 十 年 的 实验 积累 已 给 出 一 一 批 比较 精确 的 各 家 接近 一 Ж 
的 衰变 参数 ， 列 于 Ж 5.3。 但 是 衰变 常数 是 个 需要 反复 实验 不 断 精确 化 的 参数 ， 特 别 是 对 
那些 半 豪 期 长 的 反应 ， 今 后 将 会 有 更 新 的 数据 发 表 。 
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me 








2) 高 精度 高 灵敏 度 的 测定 技 术 和 方 
法 ”质谱 仪 是 同位 素 地 质 年 代 学 的 主要 测 
试 手段 。 目 前 高 精度 的 质谱 仪 配 以 超 微量 
制 样 技术 ， 大 大 地 提高 了 测 样 精度 和 灵敏 
度 。 使 微 含量 同位 素 如 长 石 铅 ， 黄 铁 矿 
铺 ， 闪 锌 矿 铅 ， 以 及 微量 样 ， 如 10-: 一 站 
10-‘cm? 气 样 、 毫 克 最 包 体 水 样 等 ， 可 以 六 
获得 准确 测定 结果 。 扩 大 了 测定 范围 。 测 呈 
样 方法 上 也 得 到 改善 和 发 展 ， 如 近年 来 制 
ЖИ, Ж ОКЕ, Ark, 
都 在 提高 精度 ， 排 除 干扰 ， 扩 大 量程 方面 
取得 了 进展 。 | 

3) 样品 的 封 用 性 公式 (5.15) Я 
有 在 体系 严格 保持 放射 衰变 平衡 的 条 件 才 
成 立 。 即 母 、 子 体 核 素 只 因 衰变 反应 而 改 
变 ， 不 存在 丢失 和 带 入 。 地 质 产物 以 历史 
悠久 ， 遭 受 多 次 至 加 改造 为 特征 ， 一 次 成 





No ` — | 
,一 一 
\ СЕЕ у ЕЕ 






时 间 «Е ИА ЖИЙ G 


图 5.1 放射 性 核 素 (N) 随 时 间 衰 减 ， 稳 定 
子 核 (D*) 随 时 间 增 长 的 理论 曲线 [9.1) 


功 的 地 质 年 龄 测定 关键 是 要 合理 地 选择 方法 和 按 方法 的 封闭 性 要 求 采集 样品 。 








№ 5.3 ЕЖЕ 

衰变 反应 ` 衰变 形式 А(10-%а-1) (10%) 资料 来 源 

. 238U—>206Pb а, В-,Ү 0.155125 ` 4.468 + 0.0024 jaffey 1971 
235U—>207Pb a,B-,Y 0.98485 0.70381+0.00048 ЗаНеу $1971 
z32ph—>205pb а,В-,Ү 0.049745 14.0150.07 | ”LeRoux 31963 
ок сл в- 0.472 1.31 
40К->®Ат eC 0.0585 1.31 
47 有 Rb 一 *87ST В 0.01419 48.9 Neuman,1974 
147Smr->143Nd a 0.00654 106 
187Re 一 18TOs 6- 0.0161 43 
176Lu-->1768Hf В 0.0198 35 

` MCN В 1,21х 10-4а-1 5730а Godwin,1962 





4) 专用 方法 的 制定 ”近年 来 同位 素 地 质 年 代 学 的 主要 方向 是 针对 地 质 课题 制定 专门 
的 方法 体系 ， 包 括 采 样 、 加 工 、 测 定 和 结果 的 解释 推断 各 环节 。 使 同位 素 地 质 年 代 学 在 解 
决 复杂 登 加 地 质 作用 方面 前 进一步 ， 如 等 时 线 法 ， 单 矿物 一 全 岩 等 时 线 法 ， 错 石 不 一 致 年 
龄 法 ， 多 阶段 模型 普通 铅 法 等 。 提高 了 处 理 复杂 地 质 课题 的 能 力 和 同位 素 信息 的 可 信和 庶 。 

5.1.3 同位 素 测 定 方法 | 

本 节 简 上 略 介绍 化 学 制 样 和 质谱 测定 方法 。 

1. 制 样 ” 将 地 质 样品 分 解 ， 使 待 测 元 素 转化 为 可 以 在 质谱 仪 上 测定 的 化 合 物 ,一 般 制 
成 气 样 。 对 样品 化 学 处 理 方案 的 主要 要 求 是 ，1) 将 韦 测 元 素 完全 转化 为 需 制备 的 气相 , 流 
程 中 不 能 形成 其 非 气相 化 合 物 ，2) 试剂 和 设备 不 能 带 入 焉 污 3)〉 处理 过 程 中 不 存在 同位 
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素 的 分 馏 。 因 此 ， 比 一 般 成 分 化 验 分 离 要 求 严格 。 

例如 氧 同位 素 测 定制 样 方法 常用 有 两 种 ，1) 高 温 条 件 下 与 磷 反 应 还 原 成 CO， 称 为 还 
原 法 2) 用 下 或 夯 氟 化 物 氧 化 生成 0:， 称 氧化 法 。 目 前 氧化 法 精度 更 高 ， 应 用 较 多 。 氧 化 
水 的 原理 是 应 用 ErEs 或 BrFs 分 解 娃 酸 盐 或 氧化 矿物 释放 氧 ， 其 反应 方程 为 : 

‚ KAISi.O, + 8BrF;—>KF + АІЕ, + 40, + 8BrF, + 3SiF, 

DERA AMUR RET, MAA50—690CI2h, BEO ЕАН 
变 为 CO,， 用 液 氨 冷 却 捕 集 后 送 质谱 仪 测定 。 

2. 质谱 仪 测定 ”测定 同位 素 成 分 的 主要 设备 是 质谱 仪 。 质 谱 仪 的 工作 原理 是 把 F М 
元 素 的 原子 或 分 子 正 离 子 化 ， 并 导入 电场 和 磁场 中 运动 ;， 带 正 电 的 质点 因 质 量 不 同 而 被 分 
离 、 测 定 。 质 谱 仪 由 三 部 分 组 成 ，1) ATE: 用 电子 慈 击 分 子 使 之 电离 ， 得 到 带 正 电 的 
ШТ, 2) 磁 分 离 器 ， 返 正 电 离子 用 可 调 电压 加 速 ， 进 入 磁场 ,磁场 使 离子 转 人 圆 形 轨道 ， 
按 离子 的 质量 大 小 分 离 ; 3) 接收 器 ， 分 离 的 离子 束 京 焦 于 金属 环 ， 用 电子 学 或 照 像 的 方 
法 记录 。 

对 测定 对 象 具有 高 、 低 不 同 原子 量 的 样品 设计 了 不 同型 号 的 质谱 仪 。 现 代 质 谱 仪 的 改 
进 方向 是 质谱 仪 与 电子 计算 机 联 用 ， 便 于 数据 处 理 计算 ， 并 且 提高 了 仪器 的 自动 化 程度 。 
仪器 测定 结果 的 重 现 性 优 于 士 0.2%o。 


5.2 ЗВ NE Fa SE A fi RIER fe $ 


5.2.1 Rb-Sr 训 变 体系 ` 
Rb 有 两 种 同位 素 : “Rb(72.15%) 为 稳定 同位 素 ; sRb(27, онаа Ж. 
Sr 有 四 种 同位 素 ， 均 为 稳定 同位 素 ; 
aiSr，0.569%; Sr, 9.86%; #7$г, 7.02%; Sr, 82. 56%, 
Rb 经 8- 衰变 变 为 “Sr， 反 应 式 如 下 ;: | 
8TRb—>!Sr+ 8- ` 
因此 ， ”Sr 的 一 部 分 是 "Rb 衰变 的 子 核 。 随 着 时 间 的 入 化 "Sr 的 让 度 单方 向 增长 依 (5.15) 
式 有 : 
ат Ве) . (5.17) 


=4ln(1 + м) o ` a (6.18 
阿 椎 契 (Aldrieh 4, 1956) 应 用 地 球 化 学 法 (选择 已 经 标定 年 龄 的 富 钾 人 矿物 测定 “Rb 和 
?Sr 以 计算 哀 变 常数 值 》 求 得 : 

Mgt 一 1.39x10-!la-1，F7Rb 一 5。0X1010a 
为 大 多 数学 者 接受 。 近 期 又 有 新 数据 发 表 ， 见 表 5.2。 

(Sz 的 晶体 化 学 性 质 与 Ca H, & Са 的 矿物 和 岩石 者 含有 夫 量 的 初始 甸 ， 对 于 测定 微 
量 的 "Sr* 造 成 高 背景 干扰 。 因此 ， 应 用 (5.18) 式 的 简单 公 \ 式 测定 年 龄 只 适用 于 认为 不 仿 
PEHEN, ДРК, ARE, 锂 云母 、 天 河 石 、 в. ВЯ. МЫ. ЖАН 
等 。 о А 产 于 花 岗 传唱 岩 中 的 富 钢 长 石 一 一 天 
河 石 含 Rb 可 达 1 一 3% 。 因 此 ， 锂 矿物 及 宣 的 尽 物 和 岩石 是 Rb-Sr 法 的 主要 采样 对 象 。: 
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НТРЕХЕНАМНЯ, ЭЙ Та ТЕТЕ ЖЕ ERRAR 根据 样品 的 地 质 产 
状 ， 扣 除 平均 初始 负 比 值 的 方法 是 一 种 简便 可 行 的 处 理 方案 ， 称 为 模式 年 龄 法 ， 可 用 于 全 
兰 或 单 矿物 。 为 此 ， 将 〈5.17) 式 两 端 用 非 衰变 成 因 的 稳定 同位 素 "Sr 含量 除 之 〈"'Sr 的 
丰 度 不 随时 间 变 化 ， 可 用 作 追 踪 ”Sr 变化 的 比较 基础 ) .得 : | | 





87$ * 8TRb _ 
-ug =. (e—1) (5.19) 
815 * 81S, 81S 
设 875гр = "Sro + “Sr*, ДИ: w = ser), (ser) 
代入 (5.19) 得 ， 
“Sr "Sr\ "Rb | 
(а) = (sec), + 6; (6—1) | | (5.20) 


式 中 erSr 为 初始 锡 ， 即 矿物 岩石 形成 时 就 已 经 存在 于 体系 中 的 mSr， (ser) 为 初始 锡 比 
в, (951) .为 已 加 入 "Sr* 的 ， 可 以 在 样品 中 实测 的 总 键 比值。 福 尔 和 鲍威尔 1972) IÁ 


为， 来 自 地 帝 源 的 地 质 体 其 初始 锣 比 值 平均 为 (5 ) =0.712 нй ШИ. (г), = 


0.699。 根 据 样品 产 状 ， 将 给 定 值 代入 式 〈5.20) 可 以 求 出 全 岩 或 单 矿物 的 Rb-Sr 模式 年 
龄 。 | | 

5.2.2 Rb-Sr 等 时 线 法 . 

1. 全 岩 等 时 线 法 原理 ”应 用 等 时 线 法 实测 研究 对 象 的 初始 锣 比 值 ， 计 算 年 龄 可 以 大 
大 提高 测定 精度 ， 称 为 等 时 年 龄 。 同 时 孙 得 地 质 体 的 初始 甸 比 值 是 一 个 重要 的 地 环 化 学 参 
数 ， 可 以 用 以 推测 成 岩 以 前 演化 阶段 的 地 质 环境 。 重 写 (5.20) 式 : 


(585) = (8), tasr "D 


АИ, Р (а) кийын жт, (E) p makta, ‚ки 





КОВАЧ, (кес) Анани ББА 90 РЕЖ ЕГЕДА АИ 
值 在 地 质 体 室 间 上 是 均匀 分 布 的 。 因 此 ， 可 以 设想 ， 如 果 在 某 一 地 质 体 空间 不 同 部 位 采集 
多 个 样品 ， 则 各 个 样 所 包含 的 # 和 (m37 )， 是 相同 的 。 而 每 个 样品 ТШ (Буг) .和 
др 值 可 能 存在 差别 这 是 由 于 地 质 体 空间 上 化 学 成 分 的 不 均 久 性 ， 作 为 两 种 元素 的 Rb 
和 Sr 空间 上 可 能 存在 不 同 程度 的 分 异 。 由 此 ， 对 于 采 自 同一 地 质 体 的 一 а, сыз 


式 构成 一 组 y=a+ bs 型 的 直线 方程。 由 各 样品 所 测 得 的 一 (Б; 和- 组 点 
的 坐标 洲 于 一 条 直线 上， 由 直线 求 a，D， 
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ннен а но + 








a= (Esr) JARMA b=0"-D Waaa, 





据 以 上 等 时 线 理 论 在 从 测 地 质 体 中 了 五 个 以 上 的 一 组 样品 ， 实 测 (#855) Mas t f 
图 。 得 一 条 直线 ， 如 图 5.2 称 为 等 时 线 。 线 性 愈 好 ,结果 傅 佳 ， 要 求 线性 相关 系数 720.9. 
用 最 小 一 乘法 求 一 条 最 佳 拟 合 直线 ， 与 纵 坐标 交点 为 (ssSE ) ， 根 据 直线 的 斜率 求 t 。 

图 5.3 为 青海 负 蛤 沟 层 控 钢 矿 床 含 矿 岩 系 炭 质 千 枚 岩 Rb-Sr 等 时 线 图 。 由 图 可 见 五 个 
样品 投 点 线性 关系 良好 ，7Y=0.995。 求 得 等 时 线 方程 为 ; (=) =0.70702+ 0.00559 





《和 ) 等 时 线 在 纵 坐 标 上 的 截 距 0.70702 жола EAE SH M 
率 为 : 
| (2—1) = 0.00559 
代入 4 值 求 得 i= 392.56Ма, f 

为 验证 年 龄 的 可 靠 性 ， 补 充 采 集 了 该 岩 系 中 代表 化 学 沉积 的 大 理 岩 ， 测 定 其 锣 同 位 素 
比值 为 "Sr/*sSr= 0.70764. 该 值 与 福 尔 提出 的 显 生 宙 海洋 碳酸 盐 的 **Sr/”sSr(0.708) 值 接 
近 ， 应 能 代表 本 区 泥 盆 纪 海水 的 兔 同 位 素 比值 。 等 时 线 求 得 的 初始 锡 比 值 (0.70702) 与 
此 值 非常 接近 ， 证 明 所 求 年 龄 值 是 可 靠 的 。 


MGr/tsSr 


BERES rS nyg 





е Вь/ Sr . | “RE 55, 
图 5.2 Rb-Sr 等 时 线 图 图 5.3 青海 钢 峪 沟 铜 矿 类 质 于 枚 岩 Rb-St 等 时 线 图 


2. 全 岩 - 单 矿物 等 时 线 法 对 于 道 受 中 说 变质 作用 基本 保持 总 体 封 闭 的 地 质 体 ， 可 以 同时 测 单 矿物 
和 全 岩 两 条 等 时 线 ， 求 出 变质 和 成 岩 两 个 年 龄 。 在 中 、 浅 区 域 变质 作用 中 ， 经 过 热 液 活动 矿物 重新 结 
晶 ， 元 素 发 生 再 分 配 。 含 Rb 矿物 中 :7Rb 误 变 产物 "Sr* 占 据 晶 格 中 Rb 的 位 置 ， 是 不 稳定 结构 。 变 质 作 用 


中 ssie 易 还 出 ， 进 入 富 Ce 矿 物 ， Masi Sakhi 因此 变质 作用 中 重 结晶 的 矿物 ， 接 受 


了 从 岩石 形成 到 变质 作用 期 间 内 ”Rb 衰变 形成 的 "sr*， НН, = 5 ZSE НЕБЕ. 该 值 可 
从 变质 矿物 等 时 线 求 得 。 
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图 5.4 表 示 锣 在 全 兰 和 变质 矿物 中 的 演化 。 设 兰 石 在 4 年 前 形成 ， 到 时 发 生 区 域 变 质 作用 。 图 中 以 
,Rss 民 , 三 个 全 岩 样 投 点 表示 具有 相同 的 初始 值 (二),， 但 含有 不 同比 的 样 如 经 历 :1 年 的 演化 过 


程 。 变 质 作 用 中 虽 有 Rb、 TO 的 均匀 化 ， 但 作为 全 岩 总 体 保持 封闭 体 Ж, 


ВИНЕ 一 条 直线 上 ， 称 全 岩 等 时 线 (4) ， 成 岩 年 RE -Dk 得 ， 





岩石 形成 期 ин ) 。 


Ber/ 865 г 





ҚЫ ивр 


图 5.4 变质 岩 中 全 岩 (R) 和 变质 单 矿物 (7) 中 锡 的 演化 55.13 
图 中 ;为 取 自 全 岩 样 R: 中 的 单 矿物 。 变 质 作用 中 曾 发 生 过 Rb. Sr 的 再 分 配 ， 富 K 的 矿物 丢失 部 分 
wsr。( 给 予 体 )， 富 含 ce 的 矿物 获得 部 分 "sr* (接受 体 )，ta 时 岩石 总 体 达到 (二) 值 的 均匀 化 的 新 a 


始 值 。 从 1 开始， 变质 扩 物 中 的 "Rb 继续 窦 变 ， 在 图 5.4 所 示 的 含 不 同 县 5 比值 的 单 矿物 取 三 个 M7, 样 ， 


得 fn 等 时 线 。 变 质 年 龄 to 可 由 该 直线 斜 事 (evn - 1) 求 得 ， TET APHRA RECE ) 代表 变质 作用 


时 的 全 着 平均 初始 值 。 由 图 可 见 (cv -D> Cn- D ,因此 1> to (887) > (557) 。 


НН НАНА ЕЖЕ, GT CM. ВЕ В 
质 作用 的 沉积 中 或 火山 岩 。 常 用 于 测定 的 单 矿物 为 云母 、 长 石 、 克 砍 石 等 。 


5.2.3 AERAR 
1. 普通 钢 的 地 球 化 学 意义 "Sr 为 含有 误 变 产物 的 重 稳定 同位 素 。 地 质 体 中 ЕЕ 


值 随 着 地 质 年 代 增 大 呈 单 向 增长 ， 因此 地 质 体 中 初始 锡 比 值 有 重要 的 地 球 化 学 意义 。 将 
(5.20) AX RAR TF: 
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| ` | | | 
7o( 地 球形 成 ) t 岩石 形成 = 0 现代 
СВАВІЈ (===) (==) 


Sr N 5865г / - 


上 图 将 Sr 同位 素 的 演化 简化 为 两 阶段 模式 。 岩 石 形成 于 # ，# 把 由 地 球形 成 到 现代 的 历史 
分 割 成 两 段 。 锦 、 锣 同属 亲 石 微量 元 素 ， 它 们 分 别 与 钊 、 钙 密切 共生 。Rb 与 攻 富 集 在 酸性 
岩石 中 ，Sr 与 Ca 结合 在 基 性 岩石 中 含量 丰富 。 因 此 Rb/Sr 比值 间接 指示 岩石 的 成 分 和 性 
质 ， 例 如 据 维 诺 格拉 多 夫 Rb/Sr 比 值 在 基 性 岩 中 为 0.102， 在 酸性 岩 中 平均 为 ， 0.667。 从 
公式 〈5.20) 可 以 看 出 ， 锡 同位 素 所 存在 的 体系 的 Rb/Sr 比值 ， 经 过 一 个 时 期 的 衰变 反应 


可 以 反映 在 实测 样品 的 (2S) 上 。 因 此 ， 可 以 根据 (5.20) 式 的 关系 ， 推 测 岩 石 形成 以 
前 阶段 的 体系 的 性 质 。 н! Ië, НИЯ pub skt sË i 
质 的 意义 。 : | 

їн 5.20 МИНЫ, НН ) лаанав (gm). у, Ж 


(кес), CTE RE Tish iBRb/Srik), Бш, НАШЕМ (ss), 又 是 岩石 形 成 以 











前 的 阶段 三 个 变量 的 函数 ，BABI、To-t 和 (m8),。 Hk (TE) 包含 在 (SSE ) 中 。 


5Sr бг 
ЕН Е ЗВ Е, 普通 锡 可 以 作为 区 域 地 质 演 化 历史 的 “ 示 踪 
Ж”. 
12. 地 球 中 刍 同 位 素 的 演化 为 推测 地 质 作用 以 前 阶段 同位 素 演化 的 地 质 环境 ， ик 
ВОНР ЖА ЗЕНА, ВНЕ НВ МА НЕЕ ИРНЕ, НЕЕ 


公认 借用 石 陨石 的 初始 锣 比 值 作为 比较 的 基础 。G. НЕА T АТИН Н (д5), 





值 ， 它 们 变动 于 9.6983 一 0.7003 之 闻 〈 陨 石 的 年 龄 为 46 十 1 亿 年 )。 并 推荐 用 帕 帕 纳 斯 塔 进 
和 瓦 萨 堡 (Papanastassion 和 Wasserburg, 1969) 提 出 并 经 过 某 些 修正 的 0.69897 + 0.00003 
энин РАНИ, ккан ыыы, 以 CBABID 缩 写 符 号 标 
之 。 

为 确定 地 过 和 地 由 两 大 体系 的 (" 5г/®$г) ° 的 界限 及 其 演化 规律， | 福 尔 和 鲍威尔 等 对 
ДАЕТ ЕВА К НО ВА Е ЙТ 行 统 计 并 作 图 (图 
5,5)。 由 [CBABID 开 始 到 现代 玄武 岩 ， 呈 一 条 缓慢 的 增长 得 线 ， 现 代 上 地 帐 "Sr/*Sr= 
0.704 土 0.002。 其 Rb/Sr=0.027， 即 在 低 Rb 的 地 慢 体 系 中 "Sr/sSr 绿 慢 地 增长 ,图 中 为 
а ка] {у ЖЕ ЖИИ ТЕШ Ж. 由 于 地 慢 是 不 均匀 体系 ， 刍 同位 素 组 成 可 有 4 一 4: 两 条 线 内 
的 波动 范围 。 曲 线 忆 为 多 气 损 地 辍 的 锰 间 位 素 演 化 线 。 图 中 C 线 为 假设 距 今 29 х 10sa 前 从 
地 幅 中 分 离 出 来 的 岩浆 ， 后 来 存在 于 Rb/Sr= 0.15 的 体系 中 演化 ， 由 于 富 8, "гг 沿 
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5 4 з 12. 1 现在 
过 去 的 时 间 (以 Ga 为 单位 》 


图 5.5 地 球 锡 同 位 素 的 演化 


一 条 斜率 很 陡 的 线 增 长 ， 可 以 达到 >0.706; 代表 大 陆地 沈 的 铠 同 位 素 比 值 。 当 然 大 Bh E 
的 锯 同 位 素 往往 经 过 复杂 的 ， 多 旋 过 的 以 及 有 慢 源 物质 混 染 和 登 加 的 演化 历史 。 根 据 年 龄 不 
РАН <0.704—0.706 н] fF УЖЕ: 较 高 的 初始 值 指示 光源 的 产 状 ， 但 其 中 不 可 
Ноно. 


5.3 #h—#k- РИ кен k RR 38 IR 5 


5.3.1 U-Th-Pb 法 年 龄 测定 

U、Th 属 钢 系 元 素 ， 在 自然 界 主 要 以 四 价 形 式 存在 ; 除 形 成 少量 独立 矿物 外 多 以 类 质 
辣 像 置 换 Caz+，Zr4 ，Tit 等 离子 。 在 富 氧 条 件 下 U 氧 化 成 六 价 ， 形 成 易 溶 的 铀 酰 络 离子 
(00:*) 活动 ， 而 针 则 难于 氧化 ， 二 元 素 行 为 不 同 而 发 生 分 离 。 如 有 三 种 同位 素 ; 2880, 
:50、220， 都 具 放射 性 ， 相 对 丰 度 比值 *U/5U=137.88。Th 只 有 一 种 同位 素 22Th。 
23817, 29517, 232Th 衰 变 反 应 如 下 ; 

28—28 Pb+8:He+68-+Q 
235U 一 一 >207Pb+73He+468-+Q . 
сы. 282—288 РЬ-+6Не+4В-+О. | | : 

铅 有 四 种 同位 素 ，28Pb，207Pb，2"sPb，2%4Pb， 都 是 稳定 的 ， 前 三 种 是 钠 、 针 衰变 产 
物 ， 属 于 丰 度 随 年 代 单 向 增长 的 重 稳定 同位 素 。 “Pb 为 非 放射 性 成 因 ， 在 研究 铅 同 位 Ж 
丰 度 变化 时 ”Pb 可 以 作为 比较 基础 。 

U- PREN ENA жаманын Ni, MAMEN AMAN B BE д. и 
石 U-Th-Pb 法 可 以 获得 四 个 年 龄 结果 ， 用 于 数据 的 内 部 检验 。: 

1. їй. ЕР ЖЖЕЖАКА5. 15, 外 同位 素 训 反应 可 以 有 以 下 关系 式 ; 


26ррж _ РР) „ 23877 
204Pb 204pb 204Pb 





(ex — ү) Ea i ЕХ р G. 21>. 
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207рЬ* 207Pb 235T7 | 
гирь (баро), + mB (0 (5.22) 

2o pp* 208 Ph 232Th 

(рр), Th (дз р) (5.23) 


has o LAAU, U, ТЫЗ ARSD. (apr) (арр) ` 
0 7 ° 


(PP) 为 矿物 形成 时 带 和 的 Pb 同位 素 初始 值 。 由 方程 (5.21》 — (6.28) 可 以 得 出 三 


个 如 下 形式 的 计算 年 龄 的 公式 


206Pb# (эз БР ) 
бру  \20арРр. . 
-Pb Pb il 





(5.24) 


23817 
204Phb 

ЕАН ИМЕЮ И, ДНУ, ПН, ЖП, ИХ 
в. ЖЕ. МН. ЖА. НИТ отав 5 则 5.24 式 可 以 





сева, Ня 
Ro а C ИЯ. ` 
锁 的 资 学 半径 为 1.32A， 在 千 销 。 针 的 铅 矿 物 形成 时 带 人 唱 格 的 Pb?* 是 不 可 忽视 的 ， 
因此 (5.24) 式 中 的 初始 铅 值 应 合理 地 选择 .地 球 中 普通 铅 的 演化 可 以 为 (Pb/ Pb)o 的 
确定 提供 依据 ， 根 据 普 通 销 理 论 增长 曲线 计算 或 统计 的 铭 同位 素 比 值 《 见 5.3.4 节 )， 选 择 
研究 对 象形 成 时 代 的 信 代 入 (5.24〉 式 求 # 。 这 种 方法 所 求 得 的 年 龄 称 为 模式 年 龄 。 
ази н В НТВ, ИЛЕР ИН 
为 一 臻 年龄 。 但 由 于 铝 或 中 间 产 失 经 常 得 到 的 是 不 一 至 年 龄 。 应 用 "Pb/?%*Pb 





比值 公式 可 以 地 消除 铅 丢 失 带 来 的 误差 ， 为 此 将 公式 (5. 21) Ж (5.22) 式 联 立 
可 得 第 四 个 年 龄 计算 式 ， 
207Pb* - (эы y А 
гарь ~ ("рь -0 е =1) 5.25) 
206 ppb* - (ав ) 2381] ‚ ЖУ —1 . 
204Phb 204Phb 
“起 中 对 鱼 石 等 矿物 可 以 认为 名 初始 值 Ж0, Mag = үзүр КА 05:20) R MA: 
207трь \*_ 1 e 一 1 | 
(жерь ) на Е = (5.20) 
ахли (Роя 只 是 年 龄 和 两 个 衰变 常数 的 函数 。 产 物 铅 同 位 素 *"Pb* 


和 ?Pb* 的 化 学 性 质 相同 ， 丢 失 率 也 应 是 一 样 的 ， 以 此 消除 Pb 委 失 误差 。 据 式 〈5.26) 可 
通过 查 表 东 t. 许多 学 者 认为 在 钻石 不 一 臻 年龄 处 理 中 “207—206 年 龄 ”在 理论 上 更 可 
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в. 
2。U-Pb 谐 和 曲线 法 单 矿 物 U-T-Pp 法 模式 年 瞧 在 一 个 矿物 中 得 出 不 一 至 结果 是 多 见 的 象 ， 而 
且 年 龄 差异 规律 相同 ， 多 数 情况 是 ， 
faos C Ёзво СЁ зот < 28-207 
这 说 明 不 一 到 年龄 的 原因 主要 是 Pb* 的 丢失 ， 近年 来 许多 研究 工作 集中 于 铅 丢 失 性 质 的 研究 和 计算 。 
U-Pb 谐 和 曲线 法 ， 也 称 一 致 曲线 法 ， 基 于 ?*wU 与 2sU， 以 及 zePb 与 ?7Pb 有 相同 的 委 失 性 质 的 设想 。 
H (5.15) АЖ: | | 


206 ръ* A 


23817 = 4 | -i | (5.27) 
207 Pþ* А А N 
пурс ё 2-1 | . (5.28) 


206Pp* g Pb 


由 式 可 见 ， 样 品 中 жит 和 -一 5 








比值 只 是 时 间 上 的 函数 。 所 以 (5.27) 和 (5.28) ARARE ERE 


207Pb* 


206pb* 
2351] 


аю" 和 


可 得 出 两 组 对 应 的 РЪ/О 比值 ， 在 坐标 上 投 点 ， 求 出 一 条 理论 曲线 ， 称 为 主 和 曲 线 ， 如 


图 5.6。 曲 线 上 标 有 年 龄 数值 ， 单 位 为 10 х 104,. 任 一 样品 ,如 铬 石 样 ， 假 设 铅 无 丢失 ， 则 实测 ?Pb*/z3sU 
和 ”Pb*/*U 值 投 点 应 落 在 理论 曲线 上 ， 并 可 查 出 年 龄 ,如果 发 生 错 丢失 则 投 点 偏离 曲线 , 幕 在 年 徐 真 值 
的 左下 方 ， 如 图 5 .6。 


spb 118 . 


6 . : 30Ca 







N 
килт 


~ АТЛЕТ ЕНЕ S K Е ИИ, . 


5 ` 10 | IS. т phy 
图 5.6 一 次 性 钠 丢 失 的 U-Pb 谐 和 曲线 5 


威 特 锐 尔 .(Wetherill) 提出 了 一 次 不 迷 续 丢失 的 模型 。 假 设 在 被 研究 的 地 质 体 中 取 儿 个 钻石 样 各 
样品 中 Pb 的 丢失 率 R 不 同 ， R=0—1 (R= 0 为 全 部 和 拔尖 ,R= 133325). 但 在 一 个 样品 中 zsPb* 和 ?7bPb* 
的 丢失 率 相同 。 设 地 质 体形 成 时 间 为 上， 在 6 时 间 发 生 一 次 性 铅 委 失事 件 ， 如 区 域 变质 或 接触 变质 作用 。 


Ë HAOUR ERFARA P/U NFER A: 
zos pp* = R( lil Att) 307Pb* _ вед _ 2) 


| ЕСИ кеа 
пал ЖЯ, АНХ, E0 РЬ* UA РЬ" ОК, КЖ: . 
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206ръ* - A й 














2381] 23517 
АВИЛА 总 量 。 变 换 后 有 : 
206Pb* (А D 1 { 1 А 
2381] 一 一 (е tt L е 1 у 
207 + = (5.29) 
di 一 (ей - 1) (ей 一 2421) 


_ (5.29) 式 为 -直线 方程 ， 即 取 自 形成 时 间 为 上 ， 变 质 时 间 为 所. 的 一 组 铅 丢 失 程 度 不 同 的 钻石 样 ， 其 
wepb* /30 和 ?07Pb*/235U 投 点 应 在 一 条 直线 上 。 直 线 向 上 延伸 交 谐 和 曲线 于 # 为 岩石 形成 年 龄 ， 在 地 球 
化 学 外 代表 未 受 变质 影响 Pb* 未 丢失 的 样品 ， 《R= 1), 直线 向 下 延 促 与 理论 谐 和 曲线 相交 于 4 点 为 岩石 
的 变质 年 龄 ， 此 点 代表 所 以 前 形成 的 ?*Pb* 和 ?Pb* 全 部 丢失 ， 样 品 中 测 得 的 铅 为 二 开始 重新 哀 变 积 累 的 
部 分 。 因 此 ， 据 威 特 锐 尔 模型 对 齐 受 一 次 性 丢失 的 地 质 体 采集 #3 个 钻石 样 ， 在 谐 合 曲线 上 投 点 ， 延 伸 
直线 与 谐 和 曲线 的 上 交点 为 成 哇 年 龄 ， 下 交点 为 变质 年 龄 。 

Б. 4 为 白 力 庙 斑 岩 铜 钥 矿 床 应 用 铬 石 U-Th-Pb 法 研究 地 质 和 成 矿 作 用 结果 。 取 自 矿 
区 四 种 岩 召 的 五 个 铬 厂 样 均 为 不 一 致 年龄 ，207/206 年 龄 值 最 高 ， 证 明 铝 的 丢失 。 根 据 U- 
Th-Pb 法 理论 207/206 年 龄 值 最 接近 地 质 体 的 真实 年 龄 。 由 表 可 见 石英 闪 长 岩 中 的 白 Atk 
石 与 绿 片 岩 芭 年 龄 一 致 ， 而 (Zr-l1) 红 的 年 龄 接近 混合 岩 。 结 果 表 明 ， 绿 片 岩 系 〈 原 岩 为 
中 基 性 火山 内 形成 于 17 x 108a 时 期 ，10 一 13 x 105a 时 石英 办 长 岩 基 侵入 ， 和 同化 混 染 了 绿 
片 岩 围 岩 。 这 一 结论 与 地 质 资料 吻合 。 


表 5.4 влакана 











. 年 it (Ma) 

样 = = £ `. 

. 208/238 207/235 208/552 207/206 
Zr 一 3 绿 泥 阳 起 斜 长 片 岩 1298 1492 1586 1780 
(27—1) а 石英 闪 长 岩 基 1299 1473 1802 1733 
(7т—1)т МЕНЕ . 734 _ 918 669 1392 
Zr—2 жеж 528 ` 648 _ 684 1088 
Zr 一 4 | 花 岗 闪 长 更 岩 466 506 ‚ 419 ‘694 





a, 


测试 单位 ， 北 京 铀 矿 研究 所 


5.3.2 ”地 球 中 铅 同位 泰 的 演化 

АОИ НЫНЕ ККИ НИ, 
ЖЕН, PAA RUR ERE ARIUN UR] 
位 素 的 相对 丰 度 ， 得 出 这 两 种 同位 素 的 地 壳 丰 度 值 ， 按 一 定 比例 作成 直方 图 ， 如 图 5.7 的 
上 端 白 柱 部 分 ; 钼 只 有 一 种 同位 素 ， 以 其 克拉 克 值 代表 22 Th HEEE EE RRE 
拉克 值 乘 以 四 种 同位 素 的 相对 丰 度 ,代表 同位 素 的 地 壳 丰 度 以 同样 比例 尺 绘 于 图 5.7 下 部 。 
根据 重 稳定 同位 素 增长 理论 可 知 ， 目 前 地 壳 中 的 铬 一 部 分 为 地 球形 成 时 的 最 初 初始 铅 一 称 
为 原始 任 ， 同 时 还 有 一 部 分 是 地 球形 成 以 后 的 45.5 亿 年 以 来 由 铀 、 针 衰变 生 JQ Ph, 
zrPb、2%Pb， 这 一 部 分 琶 加 的 铅 可 以 根据 现存 残余 的 U, 290, Th 同位 素 总 量 计算 
出 来 ， 如 图 5.7 的 阴影 柱 ， 同 样 的 量 了 由 铅 同 位 素 总 量 中 划 出 阴影 部 分 ， 则 底部 的 ЖҮНҮ Ж 
. 黑 柱 为 原始 铅 。 由 图 可 见 ，**UU 自 地 球形 成 以 来 大 约 已 衰变 掉 总 量 的 一 半 (rzss 接 近 于 地 
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球 的 年 龄 )， 目 前 地 壳 中 的 zePb 大 约 一 半 为 地 球形 成 以 来 "U 衰变 的 产物 。 因 此 ， 地 这 中 
铅 同位 素 丰 度 是 随时 间 演 化 的 ， 这 种 丰 度 变异 记录 着 地 球 发 展 历史 中 的 重大 地 I 19 ОШ 


件 。 

2. 普通 铝 的 演化 ” 坎 农 把 当时 1280 
个 铝 矿 物 〈 主 要 是 方 铅 矿 )Pb 同位 素 分 析 
资料 投 在 三 角 图 解 上 ， 三 个 角 顶 分 别 代表 
рь, гору, рь 的 百分之百 的 含量 。 


将 每 个 铝 矿 物 的 同位 素 的 比 例 ， 换 算 为 


206РЬ +20 Pb + 208рь = 100 时 的 比例 , 作 图 
5.8, 


很 小 的 面积 内 (小 三 角形 )， 这 部 分 铝 邓 
叶 做 普通 铅 (或 正 Ж 铝 ); 而 少数 样品 投 
在 这 个 小 三 角形 之 外 ， 称 为 异常 铝 。 后 者 
中 少数 富 ”Pb К КЕ, ЖЕЖ 


“Pb 和 ?Pb 的 则 称 为 铀 - 铅 : 而 另外 一 些 ，. 


富 于 ?Pb 和 ?Pb 的 铅 就 叫做 三 锅 ， 因 在 


美国 密苏里 乔 普 宁 (Joplin) 矿区 发 现 而 得 名 。 


由 图 可 见 ， 绝 大 多 数 样品 都 落 在 一 个 








А e ` 
204 207 _ 208 


Pb 


图 5.7 地 光 中 铀 、 钼 和 铝 之 闻 的 物质 平衡 





图 5.8 铅 同 位 素 级 成 的 三 角 图 解 | 


(HCannon, 1961) 


ЖЕЛЕНИН, а Ж? ЖОЕ а. 8:96 w, Pb, 
?Pb 和 **Pb 就 不 断 积累 起 来 ， 并 与 原来 的 铝 相 混合 。 在 成 矿 时 ， 方 销 矿 由 岩浆 及 其 派生 
物 中 析出 ， 其 中 的 铅 就 保持 着 成 矿 时 岩浆 中 铭 的 那 种 同位 素 成 分 。 因 为 在 方 铭 矿 中 钠 和 外 
的 含量 是 微不足道 的 ， 所 以 方 铝 矿 的 铅 同 位 素 成 分 可 以 不 变 地 保持 至 今 。 在 大 和 多数 地 区 的 
岩浆 中 ， 铅 与 铀 、 针 的 平均 量 比 ， 大 致 接近 它们 之 间 克 拉克 值 之 比 ， 在 这 种 情况 下 ， 锁 和 
铀 、 针 的 量 比 是 固定 的 ， 所 以 方 铅 矿 中 铝 的 同位 素 成 分 基本 上 为 时 间 的 函数 。 这 种 铅 就 是 
坎 农 所 划分 的 普通 铅 。 反 之 ， 如 果 在 形成 方 猎 矿 的 介质 中 ， 铀 、 针 具有 蜡 常 高 的 含量 ， 因 
而 放射 性 成 因 的 “Pb”、 “Pb* 和 ?Pb* 也 较 正 常情 况 下 多 得 多 ， 则 从 这 种 介质 中 析出 的 
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АНУ НИЕМУ ЗВ k y РАНЕЕ KAERRA dF, РИ. Е 
的 同位 素 成 分 并 非 时间 的 唯一 函数 ， 它 不 能 真实 地 反映 地 质 年 代 。 | 

将 图 5.8 中 小 三 角形 放大 十 倍 。 在 放大 普通 铅 的 范围 中 ， 把 单位 面积 中 含 有 相同 样品 
数 者 以 等 值 线 相 联 ， 便 得 出 了 普通 锁 的 演化 曲线 《如 图 5.8(b))。 此 曲线 是 扫 需 状 样品 点 
分 布 区 的 二 等 分 线 。 

演化 曲线 代表 着 45,5 亿 年 前 的 一 一 个 体系 ， 其 中 原始 锁具 有 像 Canyon Dinble ВЫ 
硫 铁 那样 的 同位 素 成 分 ， 后 来 演化 到 今天 地 壳 中 所 具有 的 Pb/U 重 量 比 为 7.2，ThVU 重量 
比 大 约 为 4。 曲 线 上 标 出 的 年 龄 代表 地 壳 体 系 中 普通 铅 的 标准 年 龄 。 在 曲线 的 零 端 ， 样 品 
点 很 密 ， 这 些 都 是 古生代 、 新 生 代 年 龄 的 矿床 中 采 来 的 铅 ， 另 一 个 密集 点 在 15x 10sa Bf 
近 ， 代 表 产 在 前 寒 武 纪 岩 层 中 的 矿床 ， 第 三 个 密集 点 在 28.5 x 10*a 附 近 ， 代 表 更 老 的 岩层 
中 的 矿床 。. 由 此 可 见 ， 研 究 矿床 中 普通 铝 的 同位 素 成 分 变化 可 以 帮助 人 们 了 解 矿 床 在 地 质 
历史 的 演化 ， 普 通 铅 的 同位 素 成 分 是 成 矿物 质 的 历史 记录 。 

5.3.3.. АН 

产 于 不 同时 代 地 质 体 中 的 铅 具有 不 同 的 同位 素 组 成 ， 尼 尔 提出 这 种 差别 是 由 方 锅 矿 形 
成 以 前 带 入 的 销 和 形成 以 后 衰变 产物 铅 登 加 的 结果 尼 尔 的 思想 是 普通 铝 法 计时 的 基础 。 

1。 泡 姆 斯 - 候 特 曼 斯 ( 蕊 olmes- 互 outermans) 法 “普通 铅 法 也 则 铅 - 铅 法 ， 理 论 依据 是 
自 地 球形 成 开始 铬 同位 素 在 革 一 具有 特定 QU/Pb、Thy/Pb 比 值 的 体系 中 演化 。 由 于 U. Th 
的 误 变 积累 了 ?Pb、207Pb、?*ePb， 到 岩石 形成 保留 了 原 体系 中 的 铅 同位 素 组 R. HTE 
УВ) 脱离 了 原 U、Th 体 系 ， 成 岩 后 再 没有 新 的 铅 加 入 ， 实 测 样品 中 Pb 同位 素 组 成 
记录 着 地 球形 成 到 成 岩 时 期 的 历史 。H- 开 单 阶段 普通 铅 模 型 可 归结 为 以 下 铅 - 铅 法 假设 ; 

1 》 地 球形 成 的 初期 ， 铀 、 杀 和 锦 的 分 布 是 全 球 均 匀 的 。 其 后 U/Pb 比值 出 现 区 域 性 
差异 。 

2 ) 地 球 原始 钠 相 对 不 度 等 于 ao, bo. co HILA E М 得 ， a| == 206pb /204pb= 
9.307, bo =" Pb/Pb=10.294, ¿= 2tpb/2%3Pb= 29.476, (HSP, 1973). 

3) 地 球 物质 铝 同位 素 相对 丰 度 的 变化 都 是 其 演化 体系 中 О, Th—Pb 衰变 又 加 的 结 
м. 

4) 铭 矿 物 形成 以 后 ， 铬 同 铀 、 针 分 离 ， 从 此 铅 同位 素 组 成 保持 恒定 。 单 阶段 演化 模 
型 示意 如 下 : 


эль. Th/Pb 体 系 ，Pb* 增 长 ka ӨЛЕ, kian: 





To : $ 1=0 (ИА) 
地 球形 成 岩石 形成 ` 测定 - 
О (Жр О ке 


REW- кайнинин зый ны ЕАК. 
由 To 一 上 期 间 Pb* 的 增长 等 于 Tu 一 > 一 0 Ө) JHHiRPb*3E0 = ОЙ іа] РЬ 
Ем. E (5.15) ЯП (5.21) 式 可 列 出 以 下 方程 式 : 


` 206Pb 206 P} 238 А] МТ 23 317 м? _ 
PP = (яр), сїр ^^ TD app O TD 


182 











206 206 238 
ЖЭН. 0 ( ЕТ U (M д, (5.30) 





204рЪ “Pb zph ( 

— 20 Pþ 20 Ph 23517 aT де 

同 理 : 204РЬ = ( рь ), + 204РЪ СА "一 f) (5.31) 
рь _ /pb 、 гәт AT 
204Pb =( 204PP ). + рь (A “一 г? ) (5.32) 











` рь зотрь 208Phb 
式 中 “рь ` 204pb; ` зорь 为 样品 中 实测 Pb 同位 素 比值， Andan Аз зер, 2357, 232Th 


的 衰变 常数 ， (去 让) == 9.307, (Eb) ыы, (san) == 
29.476， 为 原始 铅 。To= 45.5 亿 年 ， 为 地 球 年 龄 。 
Я (5.31) — (5.30) а, 





207рь 

—— T 2 

заръ bo _ 1 | (= 2, -o (5.38) 
206Pb . 137.88 MiTo Р 

204PD — йо (е 一 如 ) 


上 式 为 Holmes-Houtermans 方 程 ， 或 称 销 - 铅 等 时 线 方程 。 方 程式 65. 30) — (5.32) 中 
№2380 /204tpb= z, 2350 /204рр=ь, 2Ть/2Рр=о, ВЖЕ НН U/Pb. Th/Pb 
比值 换算 到 现代 数值 的 地 球 化 学 指 标 。(5.31) + (5.30) Ñ, 则 式 rB Ш Эй =/= =235U / 
2380 =1/137.88. 

由 式 (5.33) 可 见 ， 实测 普通 针 样 品 中 20PB/aa4Bb 和 zePby/aotPb 与 地 球 原 始 铅 的 增长 
率 之 比值 ， 是 样品 岩 石 形成 年 龄 Р 的 函数 。 根 据 样品 中 实测 ?Pb/:*"Pb 和 ”Pb/”Pb 比 
值 ， 代 入 (5.33) АЖФ, ERRER Р, ЖФА, 

2. 普通 铅 理论 增长 曲线 (5.33) 式 是 一 条 直线 方程 ， 等 号 右 便 的 中 值 为 直线 的 斜率 ， 
与 年 龄 二 有关 。 当 三 0 R) 中 值 最 小 ， 为 地 球 年 龄 线 ， 见 图 5.9。 当 £=T, Ф=о, ИП 
207рЬ/20*РЬ =, #%®РЪ/#рЬ=&, М, Ж (5.33) 为 由 上 决定 的 斜率 不 同 的 一 组 通过 
原点 为 we、zo 的 直线 。 旬 值 年 龄 的 优点 在 于 @ 值 只 与 ?Pb 和 ?Pb 对 b, 和 am 的 增长 率 有 关 ， 
增长 率 的 比值 只 是 时 间 的 函数 ， 消 去 了 4 值 ， 比 其 他 普通 铅 法 有 更 高 的 准确 性 

如 果 单 个 考查 "Pb/:?“*Pb，*"Pb/*"“Pb № 2%spb/2°tpb 比值 的 演化 ， . 则 由 (5.38) 一 
(5.32) ATA, RE Е 的 函数 外 还 与 体系 的 态 *、w， 即 铅 所 处 的 地 球 化 学 体系 试 、Th 
与 Pb 的 地 球 化 学 丰 度 有 关 。 显 然 体系 中 X、:、e。 愈 高 ( 即 U/Pb，Th/Pb 比值 高 )， 单 位 
时 间 内 产 出 的 Pb* 愈 多 ,1 则 "Pb/**Pb 比值 增长 快 ， 给 定 4 值 ， 设 x=7、8.9,10 等 《相应 
v= 二 4/137.88) 代 入 方程 式 (5.30)、(5.31) 和 “5.32)， 按 给 定 上 值 可 计算 得 “组 由 线 ， * 
为 普通 铅 单 阶段 理论 增长 曲线 ， 如 图 5.9。; 5. 

ЗБЕ ЕР № Н-НЕЖЕЕЖ # 5, 信人 (5.30 (5.31) 和 (5.32); ATRN 
4、2 和 ao 值 。 这 些 参 数 反映 铅 矿 物 形成 以 前 阶段 演化 环境 的 地 球 化 学 特征 。A 和 的 地 球 化 
FALTAU, Th, Phiob iR AEM. ТЧ. (Stacey) НИИ 7—8, 
壳 源 4 之 9， 其 间 还 有 各 种 混合 模型 和 多 阶段 模型 ， 他 还 根据 多 阶段 铝 同 位 素 演 化 理论 推导 
出 普通 铅 多 阶段 年 龄 和 / 值 、o 值 计算 公式 。 : 

因此 ， 单 阶段 普通 铅 革 的 应 用 是 有 限度 的 ， 除 异常 名 和 多 阶段 铅 外 ， 混合 来 源 铅 也 会 
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| AB кы: 


ру, р 





сю} : : — 
10 12 13 16 18 
| мери, „ар, =ni | 


图 5.9 жайлана“ "2 


ИЖ Ж... 应 用 中 常用 多 种 方法 计算 年 龄 相互 比较 ; # (ое) 验证 明 ， 
名 值 硅 龄 与 模式 年 龄 相差 之 10% 有 时 结果 是 可 用 的 ， 其 年 龄 误差 为 土 150Ma。 
绍 与 U0-Th-Pb 法 比较 , 之 10 x 105a 的 样品 普通 铅 法 年 龄 低 于 放射 性 法 年 龄 之 18x 
10sa 的 样 唱 ， 普 通 铅 法 年 龄 高 于 放射 性 法 年 龄 ; TI0 一 20 10°а 内 普通 铅 法 和 U-Th-Pb 法 
结果 较 易 合 ， 其 误差 为 土 100Ma。5 一 10x 10'a Ва 35 Ж—250Ма; 20—30 x 10sa 为 十 
250Ma, 
5.3.4 铅 同位 素 在 研究 矿床 成 因 方 面 的 应 用 - 
т. ВЕУ ЖН Ж & ЖК ЖЕШ АЕ 191 5л Э& БЫ ЗЕ РЧ 西 比 河谷 
VP ЕН ЕЛА, Р БО Opina y ЕЕ al. ВАН 
Жен, ЖЖ, Ath H -РЬ/РЬ-=20.08—22.16, 2%pb/2%+Pb=39.96 
一 42.0。 配 合 包 体 成 分 研究 (Roelder, 1977) 和 区 域 地 球 化 学 资料 证 明 矿 床 属 后 生 成 因 。. 
成 六 溶液 为 温度 =1009 一 150 乞 的 离 水 ， 与 在 下 伏地 层 册 钻探 发 现 的 富 口 、U 和 人 金属 的 层 间 
出 水 成 分 相同 。 当 这 种 溶液 流 经 定金 属 的 黑色 页 岩 时 淋 取 了 其 中 的 Pb,Zn(Long 等 , 1982), 
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经 过 构造 裂隙 搬运 PB、Zn 与 U 共 同 沉 演 于 宾夕法尼亚 统 碳酸 盐 层 中 。 
O RER (1983) 综合 我 国 30 多 个 层 控 矿床 的 300. 多 个 铅 同位 素 资料 ， 划 分 为 三 种 类 
型 

1) 正常 型 ， 销 同位 素 组 成 变化 不 大 《〔<1%)， 在 矿床 和 矿区 这 围 内 均 较 稳 定 。 如 关 
门 山 、 高 板 河 、 大 西 沟 等 矿 ， 以 及 国外 某 些 整 合 矿 床 属 此 类 。 

2) 异常 型 ， 放 射 性 成 因 铅 特 高 ， 偏 离 铝 同位 素 理论 演化 曲线 。 如 湖北 黄梅 产 于 下 二 
和 登 统 栖霞 灰 岩 中 萎 铁 矿 伴生 的 方 销 矿 : ?Pb/2PP 一 19.83 和 20.32，?08PPb/ Pb 一 43.09 
和 43.23。 美 国 密西西比 河谷 型 销 锌 矿 属 此 类 。 

3 ) 混合 型 ， 在 一 个 矿床 或 矿 体 中 销 同位 素 成 分 明显 变化 ， 可 能 属于 两 阶段 或 三 阶段 
正常 铅 或 正常 一 -TERAN H, МИ, Ап. KEN, МИ. НАУМ, ARA 
大 利 亚 布 罗 肯 和 希 尔 铅 锌 矿 等 。 

销 同 位 素 的 成 因 关 型 的 研究 在 以 下 几 方面 有 助 于 对 矿床 成 因 的 认识 ca 

1 》 成 矿 时 代 及 来 源 物质 年 龄 的 测定 ， 多 数 层 控 矿床 属 正常 铅 或 含 放射 性 产物 低 的 正 
常 铅 ， 其 所 测 得 的 模式 年 龄 有 地 质 意义 ， 多 数 接近 围 岩 的 年 龄 ， 如 高 板 河 方 销 矿 的 模式 年 
龄 为 14 x 105a， 白 云 鄂 博 为 15 一 16 x 108a， 均 与 含 矿 岩 系 年 龄 一 致 。 有 些 矿床 的 模式 年 龄 
数据 变 差 较 大 ， 其 中 最 大 的 年 龄 应 与 地 层 年 代 一 致 ， 还 有 少数 矿床 其 模式 年 龄 大 于 国 岩 年 
龄 ， 代 表 了 人防 床 来 源 物质 或 基底 的 年 龄 ， 如 辽宁 关门 出 锁 锌 矿床 成 矿 时 代 属 震 旦 纪 ， 有 些 
Pb 同位 素 的 模式 年 龄 为 20 x 108a， 与 基底 辽河 群 时 代 吻 合 。 | 

2) ЖЖ. ОТЕ РР ШЕ ИШЕ, AKUAN K 山 - 沉 
积 型 矿床 ， 沉 积 弱 改造 型 层 控 矿床 也 大 多 具 正 常 铝 组 成 。 异 常 铅 或 混合 型 为 沉积 - 强 改 Е 
型 野 控 铅 锌 矿床 的 特征 ， 其 中 低 ^ 值 铅 为 下 地 壳 及 地 慢 源 销 ， 属 岛 弧 构造 环境 Pe 物 ， 高 4 
值 为 上 地 党 源 成 矿 。 我 国 层 控 矿床 多 为 具 不 同 “ 值 的 混合 铅 。 

3 ) 成 矿 过 程 的 研究 ， 多 来 源 多 阶段 成 矿 作 用 表现 在 铅 同 位 素 组 成 上 的 复杂 变化 和 多 
种 “ 值 ， 如 青 城 子 铅 锌 矿 主 矿 体 铅 同位 素 成 分 比较 一 致 ， 具 正常 铅 特征 ， 外 围 矿 体 变化 Ж 
大 ; 广东 大 宝山 方 销 矿 和 内 锌 矿 有 不 同 的 铅 同位 素 成 因 ， 方 销 矿 Pb 具有 深 源 特征 的 低 / 
值 ， 而 内 锌 矿 具有 较 高 的 x 值 ， 反 映 多 来 源 的 两 阶段 成 矿 。 

4) 与 岩浆 活动 的 关系 ;根据 销 同位 素 成 分 还 可 以 区 分 ， 举 浆 来 源 铅 同化 混 染 地 居 ， 
铅 ， 地 层 铝 为 主 混 人 岩浆 源 Pb， 以 及 由 岩浆 热身 动 活化 地 层 锅 成 矿 等 不 同情 况 。 

总 之 ， 销 同位 素 组 成 对 成 矿 及 找 矿 都 有 指示 塌 义 。 


2. 铝 同位 素 演化 与 构造 环境 实测 资料 证 明 ， 符 合 单 阶段 封闭 体系 的 铅 同位 素 演 化 的 实例 是 不 多 
ËJ. НИМ. НГ НИМ, НИЯ “ИЕ” ЕЖЕ. 因此 ， 铝 同位 素 的 历史 
具有 多 来 源 ， 多 阶段 ， 在 地 质 环境 的 动态 旋 沁 中 发 展演 化 的 特征 。 多 伊 等.《pee 等 ,1979) 把 铝 同 位 素 
的 演化 与 板块 构造 体系 联系 起 米 ， 从 而 ， 赋 予 铝 同 位 素 组 成 以 地 质 构 造 环境 意义 "10; 多 伊 模型 认 为 ， 
地 球 从 距 今 4.00Ga 开 始 分 异 出 初期 具 硅 铝 质 成 分 的 地 这。 大 约 每 隔 0.4Ga 发 生 一 次 大 规模 的 全 球 性 构 造 
岩浆 活动 ， 至 今 共 11 次 。 每 一 次 造山 运动 活化 一 一 份 地 慢 物 质 进入 地 壳 ， 同 时 ， 已 经 形成 的 地 党 也 以 一 定 
的 比例 通过 板块 俯冲 、 下 沉 、 和 剥蚀 沉积 、 裙 外 运动 等 进入 造山 带 区 使 各 种 构造 体系 的 物质 混合 。 ZF 等 
假设 早期 运动 地 退 物 质 大 量 卷 入 ， 向 后 逐渐 减弱 。 设 第 一 期 4. 0Ga 时 玫 被 认为 深 定 为 600km 的 地 慢 物 质 的 
1/2 郑 入; 3.6Ga 时 为 1/4， 以 后 逐次 为 1/8、1/16、1/32、……。 同样 ， 每 次 造山 运动 中 前 次 形成 的 地 > ` 
接 一 定 比 例 加 入 造山 运动 。 根 据 以 上 模型 ， 多 天 等 并 拟 了 地 球 关 右 用 的 构造 动力 学 演化 历史 ， 并 分 上 部 
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5.10 ЖЕНИ, ЕБЕЛГЕ ИЛЕ ОВ ЕЕ васта 
a. ИТР, b. ЕШ; с. 参加 造山 带 的 上 部 大 陆地 过 ，d. 参 加 造山 带 的 下 部 大 陆地 过。 感 线 E 
为 最 后 一 次 造山 运动 〈0,0Ga) 形成 的 造山 带 及 其 物 源 
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КЕР чыш 


208 Pb /Pb 


”16.50 17.50. 18.50 19.50 ` 20.50 
| 206pby204Pb 
图 5.11(а) 按 地 球 演化 的 动力 学 模型 计算 的 铝 同位 素 变 异 曲 线 及 
已 知 构造 环境 样品 投 点 分 区 图 


说 明 见 图 5.11(b)，( 所 Zartman, 1984) 


演化 曲线 只 截取 显 生 宙 段 、 线 上 标注 为 最 后 数 期 造山 运动 的 时 代 ，a. Ж b. 造山 带 ; c. 上 部 地 过， 
а. РЖ, с', ЧЕХ 





Ио 





КТК, ПРИ ТАКЕВ k ТАРКИ ЛАВЕ Ш, 
кажува аи НОЕ, 15.10. 

Hik, ЖЕЛЕ ЕНЕ АИО УЖЕ: А 

а. ЖШ) b. 造山 带 ，c. 上 部 大 陆地 者 ; с ,年 龄 为 1.8Ga 的 重新 活化 的 上 部 地 亮 ， а. 下 部 大 陆地 壳 ; 
4’. 年 瞪 为 1.6Ga 的 重新 活化 的 下 部 地 壳 。 

”根据 4:、b、c、d 四 个 主体 构造 环境 的 总 质量 ， 及 其 中 Pb、U、 тааж, 按照 上 述 构造 演化 
模型 计算 了 各 构造 储 集 层 中 不 同时 代 产 物 铬 同位 素 理 论 曲 线 及 < 和 ww 值 的 演化 历史 ， 并 以 图 5.11 及 表 5.5 
表示 。 将 美加 地质 调 查 所 储存 在 铅 同位 素数 据 库 Слов) 中 的 取 自 世界 各 地 的 52 个 岩石 和 矿床 的 矿石 
样品 数据 在 图 上 投 点 ， 并 根据 各 样品 的 已 知 构造 环境 圈 片 。 由 图 5.11 可 见 ， 产 于 相同 构造 环境 的 样 a 品 ， 
其 铝 同位 素 成 分 投 点 清楚 地 汇集 于 相应 的 分 区 ， 与 理论 计算 曲线 哆 合 较 好 。 


表 5:50) 最 后 一 次 造山 运动 各 储 集 层 铅 同位 素 组 成 cr 

















206pb 207pb 22р} 
环 境 аре рь po pp G 
а. 地 в 18.10 15.42 . 37.70 8.92 3.57 
b, аш 带 18.86 15,62 38.83 10.87 3.64 
<c. 参 加 造山 带 的 上 部 地 索 19.33 ` 15.73 .| 39.08 12.24 3.42 
а. ашн 17.27 15.29 38.57 | 5.88 5.98 








铅 同 位 素 成 分 演化 的 构造 环境 可 分 为 三 个 基本 体系 ， 地 慢 - 大 洋 火 山 岩 ， 上 部 大 陆地 壳 - 非 克拉 通 化 
地 党 ， 和 下 部 大 陆地 党- 克拉 通化 地 这 。 多 尹 等 的 模型 把 地 这 划分 为 上 、 下 二 层 是 有 意义 和 的， 其 主 要 特 
征 在 于 下 部 地 党 环境 富 Th 贫 U。 代 表 狗 合 来 源 Pb 的 构造 环境 为 造山 带 - 岛 弧 和 大 陆 弧 。 其 Pb 同位 素 组 成 
具有 基本 储 集 层 a、c、d 相 交界 的 位 置 。 多 尹 等 的 模型 为 研究 矿床 和 岩石 的 成 因 ， 物质 来 源 及 铅 A 位 Ж 
演化 的 构造 环境 提供 了 有 地 质 基 础 依据 的 定量 分 析 途 径 。 “” 

Н.К (Zatman, 1984) 发 展 了 多 伊 的 理论 ， 把 锡 、 化 同位 素 资料 引入 综合 计算 忆 从 而 使 研究 区 城 
构造 演化 历史 的 同位 素 体系 更 加 完整 ， 称 为 发 展 的 “ 铅 构造 ”模型 。 札 特 曼 模型 与 名 伊 构 型 相 比 又 有 所 
改进 ， 每 次 造山 运动 中 ， 慢 、 这 提供 物质 的 比 份 更 加 合理 《计算 结果 的 Pb 同位 素 比 人 диме), 
"РОН анаан RIADENI Вр ЖИВЕЕ ЧЫ ЧЕ, 构成 一 个 新 的 构造 3 环境 
KATSE. 根据 机 畦 曙 模 型 计算 的 最 后 一 次 (0.4ба) Зин: Ng 同位 素 
组 成 指标 列 于 表 5.5(b) 中 ， 图 5.11(b) 为 sr，N4 辐 位 素 图 。 札 特 曼 引 用 美国 威斯康星 和 伊利 诺 斯 的 上 密 
西西 比 河谷 型 Pb-~Zn 矿 ， 日 本 Kuroko 块 状 硫化 物 矿 床 等 七 个 有 代表 性 成 因 和 构造 环境 的 矿床 资料 进行 检 
验 计算 ， 结果 与 理论 比值 和 图 解 荔 合 一 致 应 用 Pb、Sr、 xd 等 重 稳定 同位 素 演化 模型 研究 成 岩 成 矿 的 构 


` Оё 5.5(b) Ена аа Ве, маже а? =, 
Е" f 
地 № | 壳 下 岩石 图 


Ar ` 
Ж 比值 — 


‚ S7Sr/%6Sr 0.7028 0.7041 ` 0.7060 ` 0.714 
















0.7067 
8ВЬ/ т 0.026 0.074 0.110 | 0.615 0.212 
ISNd/'“Nd 0.51314 0.51279 0.51211 0.51227 


мема 0.299 0:198 0.162 0.146 


6 | 
7 0.51262 









0.182 
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_ 0.700 0.704 0,708 0.712 0.716 ` 0.720 0.724 
85 г/ 86Sr 


图 5.10) 用 于 确定 〈 现 代 ) 构造 环境 的 Src-Nd 同 位 素 综合 图 
( 据 Zartman, 1984) 
”XX 代表 按理 论 模型 计算 的 各 构造 层 同 位 素 比 值 。 实 线 包括 已 知 产 状 样品 的 80% 数 据点 НВА 
ВЕ ЕЮ, МОВА, CFB- AMARRE 


造 环境 有 广阔 的 前 景 。 
5.4 ЯШАЙЫШ 
5.4.1 #- 


1. КАВЁЖИН “ 钾 是 常量 元 素 ， ДИНУ, 


жаа —айчыг т. 钾 有 三 种 同位 素 *”K 一 93.08%, “KK 一 0， 0119% ,kK—6. 31%, 
КАНЕВ, Eme РИН АЕ, REER: | 
<< . 12% A =5. 85x107" 年 -! . 

"Ca + В” 88% =й. 72x10- “年” L 


总 衰变 常数 2 一 0 十 4 5405x1004, 因此 ， ока Но, ° к 


的 12% 原 子 通过 电子 捕获 变 成 “Ar，88%% 变 为 “Ca。 由 于 钙 是 常量 元 素 ，“Ca 又 是 其 丰 度 
最 高 的 同位 素 《96.94%)， 放 射 成 因 的 “Ca* 不 能 引起 Ca 同位 素 丰 度 的 可 以 辨认 的 变 5, 


因此 ， KCa 反 应 至 今 未 应 用 到 同位 素 计时 方法 中 。 
”KK 一 Ar 衰 变 公式 为 : “Ar*= Aek (er—1) 


式 中 只 考虑 衰变 成 Ar* 的 那 一 部 分 区， 因此 乘 以 系数 1o/1。 由 此 有 : 


f =Lin[ Е (D+ 1] О (5.34 
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初期 的 区 -Ar 法 认为 ， 样 品 中 不 含 大 气 Ar，( 初 始 "Ar) ， 而 直接 注定 料 品 中 的 “Ar 浓 
度 ( 以 体积 或 ppm 形 式 给 出 )， 并 用 常规 化 学 方法 测定 样 晶 中 的 KEK% (КЕКИ x 
0.000119), ЖА ERRER, 称 为 体积 法 。 ае, теа сїз» * 大， 
目前 已 不 多 使 用 。 ` ОЛ | 

稀释 法 лн анас иды жак он, ЕЕ: СЕ" 
Ar 的 测定 ， -减少 分 选单 矿物 的 工作 量 。 质 谱 仪 分 析 同 位 素 比值 如 4 ”*Ar/3ArY АГ Ar 
ЖИВЕТ НИЙ, НХ Ил AR” 的 方法 使 样品 稀释 , : 即 在 样品 
中 加 入 已 知 量 ， 已 知 同 位 素 组 成 的 稀释 剂 -内 标 ， 然 后 通过 测定 样品 中 同位 素 比 值 ， 经 过 
计算 求 出 Ar 含量 。 作为 内 标的 同位 素 常 采用 ”Ar 或 ”Ar。 测定 结果 根据 专用 公式 计算 年 
м. эй 

应 用 稀释 技术 ， 钾 - 全 法 可 以 扩大 适用 于 内 前 寒 武 到 第 四 纪 的 各 种 年龄 的 地 质料 品 ， 
分 选 测试 样 量 缩减 到 nx 10mgs 目前 和 -Ar 法 а 年 龄 的 地 
质 样品 : — 

2. НЕЕ К-де ана: 种 ;一 是 Ar* 
的 委 上 先 ,造成 测定 结果 偏 低 : 二 是 样品 中 混入 了 了 大气 或 其 他 成 因 的 “Ar, 使 测 得 年 龄 偏 老 。 
后 者 目前 已 制定 钾 - 氨 全 岩 等 时 线 法 以 及 Ai/2Ar 逐 级 加 热 活 排 除 过 剩 wAr 的 干扰 。 

4Ar* 的 委 失 则 是 更 常 遇 到 的 问题 。 误 变 产物 气相 Ar， 因 不 与 矿物 晶 烙 成 键 而 扩散 
损失 ， 如 侈 高 温 事件 更 难以 保存 。 所 以 K-Ar 年 龄 代表 的 是 岩石 最 后 一 汶 冷 却 吧 氨 的 扩散 
丢失 不 明显 的 温度 以 来 所 经 房 的 时 间 。 ERAR. ЖМИ. кін), ВЖЕ 
散 以 及 动力 变质 、 机 械 破 碎 等 作用 都 能 部 г. 
致 "Ar 的 散失 。 实 验证 明 ， 各 种 矿物 有 不 каа 
同 的 保持 4Ar 的 能 力 。 图 5.12 为 哈 特 在 爱 ， 
达 荷 前 寒 武 纪 变 质 岩 区 接触 变质 剖面 中 来 
集 不 同 矿物 测 得 的 开 -Ar 年 龄 结果 。 该 变 
质 岩 系 变质 年 龄 为 1350 一 1400Ga。 由 图 可 
见 ， 热 事件 使 矿物 中 “Ar 明显 损失 ,年 龄 . 
偏 低 ， 距 接触 带 愈 近 丢 兴 愈 严重。 各 种 六 с ，， 
物 表现 了 不 同 的 保持 Ar 的 能 力 , 其 中 角 闪 О. Ои 
石 保 持 能 力 最 强 ， 长 石 最 差 。 因 此 ， 角 内 0 3.048 30.48 3048 — 30 30480 
石 是 最 佳 采样 对 象 ， 亲 样 远离 接触 带 (> ооо МВВ НЕА сто 
` 1km) 是 必要 的 。 有 资料 报导 ， 角 内 石 中 = 图 5.12. ikir ежа 
的 Ar MARSO TERTRE K, 而 白云 рне 
$, данос, KEA. 区 为 м Oo 





К-Аг Е№ (МА 





. 单 矿物 钾 - 氨 法 适用 和 于 具有 显 唱 糙 构 的 岩 奖 兰 和 变质 岩 ,， .特别 是 年 青 的 火 山 岩 。 对 于 
有 复杂 历史 的 变质 岩 钾 - -~ 氨 年 龄 代表 最 后 一 次 变质 作 肝 的 时 间 。 沉积 岩 除 可 以 分 选 抽 海 绿 
НЗ НЕ КА РЕЖ МӘ НОЧИ. ARE ЖЕН, НВ. REAR 
海 绿 存 。 伟 晶 岩 中 的 长 石 类 、 似 长 石 、 绿 柱石 、 电气 石 、 жиын, 但 一 些 实 
тхе наана, " | 
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5: W; 2 © кж . | 2 | 
T -原理 和 公 我 : g- ЕЕК ЛЕНИЕ. Sm. NG 同 为 稀土 元 

Ж. аали 子 体 保存 性 好 。' 因此， 经 杞 后 期 县 加 作用 ， 如 区 域 变 质 、 热 液 蚀 
变 ， 以 及 风化 等 作用 表现 出 相同 的 迁移 性 质 ， 可 以 设想 ， ТЕНИ. fi e а 
定 其 年 险 绑 果 精 度 高 ,能 代表 成 岩 年 龄 。- | 

Sm 和 Nd 都 有 多 种 同位 素 :， ,其 中 MaSmd15， 07%) 291691 ж 同位 素 , ш Мажә 
ема, Мана Ез, '*Nd(23.87%%) ЖЕНЕ Жанар РНЕ 的 8 
| кВА: ОТУН Е T 


1 2 i 1 А : ; . wiSm аа а. чл " р 


БАНАН “ое 
Нов. : 4=6:64 x 10-12421, т=1.060+0.008х 10114, 


ВН А ЖЕНЕ. Kit- НЕЕ ОМЕН А ж 的 年 . 
і, ИМЕ, ЛДЕ. Р-НА НИНА — ВЕН ЛЕ ЖАН 
ЖЕ И УЕА ТАЕ ЧАВ НУ. НАХ: 


кю, aNd узма Sm ; кооз, 
| ш o | (ч Nd ), = (така. тма ти), + тма. е Dpi ` Е G. 35) 
‚де „б : ' з саф 


据 (5:85) КЕ оН WERON ND s K 
о бте, PERSER, HAER WE EE ЖИ ЖОЛЫ Bk Eo. 
` 2。 敏 同位 案 地 球 化 学 ， 取 自 大 洋 奉 武 岩 样 品 测定 结果 表 朋 ， 地 球 的 Smi/Nd 平 均值 ,与 球 粒 陨石 的 
Sm/Nd 平 均值 相近 ， 因 此 假定 未 发 生 分 蜡 作 用 的 原始 地 慢 岩 浆 库 是 一 个 具有 球 粒 陨石 sm/Nq 比 的 构 一 岩 
浆 库 (CHUR), Кима май АА: ` ен | 
Иов = Tidur (0) = Севт) Buur ("=D y __ (5.36) 
式 中 д 和 ua(f) 为 CHUR 在 计时 的 veNa/veNa 值 一 初始 值 ; | z 
Пок @) Ж C7 Sm/ NAD) ок ВИЕ (т=0) MICRURA ДВ Аа, 
现代 《t= 0) ото НВ uvines -PANE ERRATE RA RRA. i 
Пк (0) s 0.512638; (“бту а) а = 0. 1967, ` 


以 此 值 代入 〈5.36) A, УВЕ (б-т) Нин Бов, wanay lh, ж 


`F 


1 


CHUR 中 的 Nd/14Na 值 由 0.5068 增 到 0， 512638, RMT RiT% НР 
.由 (5.36) 式 根据 实测 样品 中 CENA/ има) „М CN НИЕ is 


HANARA EM, т f ие о а 3 >. 





(5. 37) 


та же B 0 НЫЕ, ne ина B), 
同一 RAUNIN RAA A FIR Sri MU Poke Mn май ЕЛЕ ен х 
ЕАН Е ЕЕН Н НВ HDD El, пк ЗН НЕ 
用 发 生 的 年 龄 。 

Na 同位 素 地 球 化 学 提供 了 地 要 地 球 化 学 特征 的 信息 。 姑 递 相 的 不 场 邱 性 ; ей Gyassaman, 
1979) ЕЕН РАН НОЕН ВОЛ УВЕ.) НЕМАН ЧЕ E. (qhi уена) 
Зно 20.1967, Ж 7665 АНВЮЬ, ЮР Nadi ИЕ 86 Жик 0002045106; (фт/ 
=‘ а) онок <0.1967, #70908, H NNAK, Гонок(0) <0.5126, 为 了 区 
分 体系 :ANd/xexd 的 差别 及 变化 使 用 差 值 指标 G йок ЧИЙ ЖЖ, Lugmair, 197), 2, 
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| изума йи; оу: 
їйї) = [ERD 1х 194. 2м. а a - %.38- 


Єв (0) = (от 1) ` (5.39) 
рей Box CO) 代表 样品 的 现代 的 No 同位 素 比 值 与 原始 均一 Е, Cehu (D) 代表 初始 值 的 差 什 ， 简 
写 为 swa(0) 和 ENa。 . 

由 (5.36) # (5.39) Жиги, снова темн рані Ч E — НВ, 即 eva(t) 为 二 直 
线 ， 而 亏损 Nd 地 帐 随时 间 演 化 Ewa 为 一 曲线 ， 其 中 Ena (1) = 0 一 + 10。 同时 地 这 为 富 轻 稀土 体系 ， eu 随 时 
间 演 化 为 一 曲线 ，Exa (1) = 0 一 - 10。 因 此 产 于 不 同 构造 环境 的 年 青 火山 岩 Ena 指 标 为 : 

ЖОНН Rum, бы = + 10 一 + 16， 现 代 大 详 地 慢 是 轻 稀 土 亏 损 型 ) 

岛 弧 及 岛 由 玄武 岩 ，Era = + 6， 为 覃 过 混合 源 ; 

大 陆 高 原 玄武 岩 ， Eve<0(0 一 -10)， 壳 源 。 

5.4.3 "Сж Не, 

碳 有 三 种 同位 素 : ?С:98.89%, °С:1.108%, ИС: 12х10. uC 为 得 寿命 的 
自然 歼 射 性 同位 素 ， 其 半 误 Ж 75370 40а (Godwin, 1962), д=1.209х 10-4 -1, 
地 球形 成 初期 存在 的 “C 早 已 衰变 殉 尽 ， 目前 自然 界 存在 的 '‘C 是 次 生 的 。 1933 年 蒙 哥 马 利 
第 一 次 提出 宇宙 射线 与 大 气 中 的 'SN 反 应 生成 "C 的 可 能 ， 其 中 特别 是 字 宙 射线 中 的 慢 中 子 
与 4N 之 间 的 核反应 : 


In + NC+ IH 
在 形成 ''C 的 同时 还 生成 一 个 质子 。 ”C 在 大 气 中 通过 氧化 作用 或 同位 素 交 换 反 应 进入 CO:， 
大 气 、 水 圈 、 生 物体 及 岩石 中 ， 都 含有 一 定量 的 5C。 另 一 一 方面 "C 圳 过 8 衰变 消耗 ; — # 
保持 某 种 平衡 。 生 物体 生活 期 间 ， 因 与 环境 物质 交换 ， 体 内 保持 平衡 的 4C 量 。 当 生 物 死 
ÈA, FETA C, НЕВЕН, 其 中 !4C 含 量 则 是 时 间 的 函数 。 ЖЕЕ ЖЕННИ ZTC 
法 测定 年 龄 的 方案 。 误 变 反应 式 为 : "СМ 8- 据 5.15 RA: “N*="C.(e* 一 1) 通过 
测定 样品 的 放射 性 ， 可 按 式 ; АА, 式 中 4 为 测 得 样品 中 的 放射 性 《以 每 а, 
| 每 克 碳 衰变 次 数 为 单位 ， dpm/g)， 4 为 样品 动 、 植物 活着 时 的 攻 射 性 ， A=15. 56 
0.07dpm/g。 则 有 : 


ЕТУ 


+= — 19.035 х 109108 (人) а ` лан 
Ао 4 š A к. и. 


= НВА ЖЕЙ, ооо Ьа kaaman 
tt, WB AÍ ыт AEEA: EAB AEE ЫТ paki 
pe ae EEE жак, 二 人 类 学 > жт Ce к 


байы: атанан ванна одани 
入 效应 的 影响 等 因素 ; "Ситини ыт тет. ОВНА M 提高 
MCR WERE. 0 o К 
5.4.4 同位素 年 代 学 的 地 质 意 义 ” ““ on EEA | 
1; ЖЕКЕ инт 三 的 地 质 年 代表， 
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№ 5.6 同位 案 地 项 年 代表 
































































伦敦 地 质 学 会 | 苏联 年 齿 测 定 委员 会 | ”国际 地 质 年 代 学 | 据 李 四 光 教授 遗 著 
地 ж 时 代 : : 
7 (1964) (1964) (1969) 
` 第 四 纪 ， QP | | 1.5 一 2 | 1.5——2 ; 
新 № 7 12 | 
к -第 三 纪 Es 37—38 37 ®? 
EE 53—54 60+2 
в | 65 6743 
K> 100 : 
аж f 137+5 
L 136 
中 ` J 162 
3 侏 罗 纪 1 195+5 
М: Л 190—195 Е ‚©. 
ош т, 205 .. i | 
+ ` уч . cab o i 
=йю т, |. 215 — 201210 | рав 
тоз. “ГЇ | ` 
-aa Р; 240 | ` . : 
一 P, 0 | 285+10 285 +10 270 
So oo, 340—360 ‚  350=10 350 
T — - 
`£ ағ D; зто 3 x 410+ 10 | 450 + 10 | 
代 © 440410 ^ | 
Б ° į: 445 o . | 
Рә | жул 500+ 20 50+15 (| 500 
о; 500 
Єз 515 - 1 
寒 武 纪 Е: 540 ` 22570 570 +15 600 
=, 570 














备注 | 。 表 中 数字 均 代表 时 代 下 限 ， 同 位 素 年 龄 以 百 万 年 为 单位 


使 生物 地 层 学 定量 化 ， 为 解决 前 寒 武 地 质 时 代 划 分 及 对 比 提供 了 依 E, 32 5.6 中 列 出 了 
1959 年 以 来 国际 上 公布 的 有 代表 性 的 年 代表 s: 1967 年 国际 地 质 年 代 掌 委员 会 忆 给 出 推荐 的 
年 代表 。 对 比 表 5.6 可 以 看 出 ， 基 于 不 同 地 区 资料 所 给 出 的 结果 有 惊人 的 相近 性 ， 这 说 明 
地 质 历 史上 的 重大 事件 在 全 球 是 接近 同期 的 。 但 同时 还 可 以 看 到 ， 由 于 地 球 物质 和 能 量 的 
不 均 多 性 ， 各 地 区 地 质 作用 发 生 的 时 间 和 强度 又 存在 某 些 着 异 。 同 位 素 地 广 年 代 学 络 出 的 
绝对 时 间 座 标 ， 可 以 清楚 地 比较 出 这 种 区 域 不 均衡 性 。 “， 

近年 来 ， 前 寒 武 地 质 研究 取得 了 卓著 成 果 ， 在 世界 务 太 洲 确定 了 多 处 .35 一 38 x 10"a 的 
古老 地 核 。 迄 今 报导 的 地 球 上 最 古老 的 岩石 为 西 格 著 兰 文 德 札 布地 区 的 阿 米 左 克 片 麻 岩 和 
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3⁄ 5.7 世界 前 寒 武 纪 分 区 同位 素 地 质 年 衷 〇 
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一 -| 一 z00— 680 温 德 米尔 群 ， ишек. | ，| ， 哈 德 伦 代 
南 坨 层 ， А | 
Е f Еа 
五 行 山 群 — 950 — ВЕНЕВ EÉ 加 丹 加 群 
" ры FARR 750—850 | Bi 
元 尔 密 索 尼 群 上 部 ( 格 伦 维尔 运动 ) |」 . ( 基 巴 兰 运动 ) 
. 青白 口 群 
_|ж 特 . 
元 代 一 一 1100 一 | 非 | 一 1 一 | 一 1100 一 一 | 一 一 1100 — 1100 
( 基 维 诺 运动 ) 
в HRE | R| ERBER № анк 赫 里 克 代 
| 密 索尼 群 下 部 | 元 
一 | “| 一 1400 一 | |——1400—| Æ 1450 一 一 克文 诺 属 % ЖЕН 
系 | ， É Waka || жк 
E W H # 布尔 江 群 (Рена) 
中 《 哈 德 进 运动 ) | | ( 埃 布 尔 尼 运 动 ) 
= . |]—1700— 1650——|— 1750— 
KI канав 1800 一 一 | 一 1800 一 
长 城 群 Pre : 
FRAR ú 
# 200— 2000 А ГЕ | | MEER 
26 
„| AETH Баки |" RERAN |E] MERN 
元 —2200— = КЕМШ |с] Ожай 
> 2200—| p, = S. 
代 | 平型关 花岗岩 ужа | жена Ке 7 
= Ë= Ее 
—]— 2560— (阿尔 戈 受 运动 ) 2600- 一 上 一 ?ao0 
RER 2600 一 一 | 一 一 2650 一 一 
ю ЕШ шип ижа | BRER 
太 2800 一 一 у 
* K| ишим [дв -|a K| кин кешт 
德 涅 泊 杂 岩 阿 伯 特 群 太 
| "ше 前 十 | ТЖЕ 
古 | 一 一 3200—— 蒙特 维 多 E 


3200 





O 根据 不 同 作者 汇编 ， 各 区 划分 命名 均 不 统一 ， 年 龄 单位 Ma。 ` 


伊 苏 阿片 麻 岩 ， Rb-Sr 等 时 线 年 龄 为 3740Ma(Moorbath， 1972) ， 铅 同位 素 年 龄 为 570Ma。 
与 其 相近 的 还 有 美国 明尼苏达 3700Ma(1975)， 苏 联 鸟 克 兰 ，3680Ma (U-Pb) .中国 
的 迁 西 群 ，3670Ma，(1978) (HAPO 等。 这 一 批 古老 岩石 代表 地 球 上 最 时 形 成 的 地 
壳 。 为 我 们 认识 地 球 存在 初期 历史 提供 了 宝贵 的 信息 。 志 要 根据 Pb-Pb 法 和 Rb 一 Sr 法 W 
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РЕНИ Ж: 4.553:0;07 х 10°а (Patterson, 1956); Ж 4 т, 4.48—4.70х 
10%а,. | 

前 寒 武 地 层 的 划分 、 构 造 运动 的 对 比 也 获得 了 一 批 资料 。 表 5.7 中 汇集 了 世界 主 要 十 
老 岩 系 的 同位 素 年 龄 资料 及 分 区 地 质 年 表 ， 尽 管 还 存在 许多 问题 ， 由 表 可 见 1100、~1700、 
2600、3200、3700Ma 的 几 个 大 的 构造 事件 可 能 是 全 球 性 的 。 

2。 在 解决 复杂 地 质 作 昨 问 题 中 的 应 用 现代 同位 素 年 代 学 不 单 限于 测定 地 质 体 的 年 龄 ， 
充分 应 用 同位 素 信息 有 可 能 追 湖 复杂 地 质 过 程 的 多 期 历史 ， 以 致 推测 成 岩 成 矿 以 前 阶段 的 
演化 。 这 对 研究 前 寒 武 纪 地 质 构造 史 、 地 球形 成 初期 的 物质 演化 ， 以 及 研究 陨石 、 月 岩 、 
星体 演化 等 具有 独到 的 意义 。 应 用 方面 概 桥 如 下 : 

D 采集 变质 矿物 〈 变 晶 ) 诸如 角 闪 石 、 жя. 云母 类 等 测定 的 K-Ar 年 龄 ， 以 及 Rb- 
Sr 模式 年 龄 代表 最 后 一 期 变质 作用 。 

2) 经 多 期 变质 或 热 液 矢 加 的 地 质 体 ， 应 采用 各 期 代表 性 矿物 的 U-Pb 法 年 龄 ，Rb-Sr 
法 模式 年 龄 ，Rb-Sr 单 矿物 等 时 线 年 龄 来 反映 多 期 变质 或 热 液 作用 年 代 。 

D 钻石 不 一 致 年 龄 法 ， 委 等 时 线 ,其 与 理论 谐 和 曲线 的 下 交点 为 主 期 变质 作用 年 龄 ， 
上 交点 为 成 岩 年 龄 。 . f | 

”4) 中 、 浇 变质 岩 的 Rb-Sr 法 全 兰 等 时 年 龄 ， 残 余 班 晶 矿 物 的 U-Pb 年 龄 ，Rb-Sr 单 矿 
牧 模 式 年 龄 、Sm-Nd 法 等 时 线 年 龄 代表 岩石 的 成 岩 年 龄 。 
5) 化 学 沉积 岩 的 单 矿物 ( 海 绿 石 、 粘 土 矿物 、 狠 看 矿物 〉》K-Ar 年 龄 和 泥 质 岩 中 粘土 


成 分 等 时 年 龄 ， 代 表 其 沉积 和 成 岩 时 期 年 龄 。 沉 积 岩 系 中 的 火山 熔 ж B K-Ars U-Pb 年 
， 龄 ， 以 及 凝 灰 岩层 中 Rb-Sr 等 时 年 龄 均 代表 沉积 岩 系 的 年 龄 。 砂 岩 中 碎 寓 钻石 等 矿物 的 


U-Pb 年 龄 可 追 索 物 源 区 及 其 源 岩 时 代 。 

6) 根据 普通 锅 法 4 值 、 《swSr/ssSr)o 值 ， 以 及 GeNd/Nd)o 值 可 以 推测 成 岩 、 成 矿 
以 前 一 阶段 的 演化 特征 ， 应 用 普通 锁 同 位 素 多 尹 等 的 模型 可 以 追 济 区 域 地 质 构造 的 岂 赂 发 
展 历史 。 

D БАЕ ЕВРА. Sma- NARAR ENE NART НЯ я, № 


f АНА, 以 及 火 出 涯 产 出 的 构造 环境 。 


5.5 Ж, 所 同位 素 地 球 化 学 


分 、 氧 属 分 布 最 广 的 元 素 。 是 造 岩 元 素 又 构成 挥发 相 。 在 成 兰 、 成 矿 和 熔 制 地 质 环境 
方面 起 重要 作用 。 互 、O 原 子 序数 低 ， 同 位 素质 量 比 差 (AA/A) X, Н:ОЖ 3 1005, 
1sO:1sO 相 差 12.5%， 在 自然 条 件 下 发 生 最 大 程度 的 同位 素 分 馏 ， 因 此 又 是 灵 考 度 高 的 同 
位 素 示 踪 剂 。 - 

5.51 BRS. 扎 同 位 寨 分 饮 的 控制 反应 

经 稳定 同位 素 的 分 饮 反 应 具 可 逆 性 和 平 衡 性， 因此 是 一 种 物理 机 制 和 化 学 机 制 综合 效 
应 的 结 虹 ;这 二 特性 的 地 球 化 学 意义 是 在 某 些 地 质 作 用 中 间 位 业 爱 生 明 显 的 分 馏 ， 而 在 另 
一 些 过 程 中 分 馏 不 显著 ， 这 就 使 间 位 素 丰 度 的 变化 成 为 良好 的 示 串 莽 ”” 轻 稳定 同位 素 分 饮 
强度 是 环境 物理 化 学 条 件 的 函数 ， 因 此 具有 定量 估计 作用 性 质 的 意义 。 近 年 来 同位 素 实验 
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ине = 


对 每 一 种 元 素 着 重 讨论 同位 素 分 馏 的 主要 控制 反应 。 天 然 卫 、O 同 位 素 分 饮 的 控制 反应 如 
T: 

І. ИЖ Нина нуж: H. D, ОНЕЖ О, rO, "О, 水 可 能 
有 九 种 同位 素 分 子 组 合 ，Hits0，H;70，HDie0，iD:aO0 等 。 水 在 蒸发 过 程 中 轻 水 分 子 
也 :OO 比重 水 分 子 D:sO 易 于 燕 发 富 集 于 燕 汽 相 ， 而 在 凝聚 作用 中 重 的 水 分 子 优先 凝结 ， 因 
而 在 液 、 汽 相间 发 生 填 、O 同 位 素 的 物理 分 饥 。 分 别 以 R,、R, 代 表 汽 和 水 相同 答 素 比 值 ， 
据 (5.6) АЖ: | 
a “O= R,/R,= (8'#О, + 1000) / (8!šO, + 1000) (5.40) 





25 马 实验 测 得 ， 
эсу (20/10); _ А — ФИН», _ 
a O= (80/10), 1.0029; „= 0/85, = 1,071 


H T О ОАК, AEDH ARARE ORT. 72. НЕЖНЫЕ 
使 汽 相 富 集 轻 的 水 分 子 ， 云 的 凝聚 过 程 重 的 分 子 优先 凝 成 丽 ， 轻 、 重 同位 素 进一步 分 馏 。 
FERKEAR ROR REH. КОРЕННОЕ 
区 雨 、 雪 集中 了 最 轻 的 水 , 而 在 低 纬度 大 洋 中 心 出 现 最 重 的 水 ， 同 时 8D 和 isO 平 行 变异 。 
ЗЕ (Craig) 统计 不 同 纬度 的 大 量 大 气 降水 样品 的 氮 、 氧 同位 素 成 分 得 出 以 下 统计 关 
Ж. | | | 

о 82 = 88'30 + 10 (5.41) 
如 图 5.13， 该 直线 称 为 Craig 线 ， 也 叫 大气 降 水 线 ， 由 SMOW 到 极地 雪 大 体 沿 纬度 由 低 到 
高 变化 。 图 5.13 表 示 出 内 陆 蒸发 盆地 水 的 同位 素 组 成 ， 这 种 水 因 过 度 的 蒸发 一 凝聚 分 馏 而 
加 重 ， 并 且 地 表 水 由 于 与 岩石 的 同位 素 交换 作用 而 偏离 Craig 线 ， 以 斜率 为 5 的 直线 与 
Craig 线 相交 ， 交 点 反映 该 地 的 纬度 。 与 此 相关 ， 统 计 表 明 某 地 区 大 气 降 水 "ОБ 
平均 气温 之 间 存在 良好 的 相关 性 ，31*O==0.695t 一 13.6。 以 上 单纯 的 物理 分 馏 产 生 自 然 界 





图 5.13 ”大气 降水 同位 素 组 成 的 纬度 效应 ， 内 陆 湖 盆地 水 ， 因 过 度 燕 发 
而 偏离 Craig 线 6 2 





最 轻 的 水 ， 而 水 与 岩石 接触 使 同位 素 成 分 加 重 ， 因 此 , 其 他 成 因 的 水 同位 素 成 分 均 在 Craig 
线 以 右 。 

2. 水 - 岩 同 位 素平 衡 分 馏 ” 当 大 气 降水 同 岩 石 接触 ， 水 同 矿 物 间 发 生 O(H) 同 位 素 Ж 
换 反应 ， 可 达到 平衡 。 其 代表 性 反应 如 下 : 


+ SitsO, + H Os} SiO, +Н,0, a=1.0492; 


ч СО + Н.О СО Н, «=1.0286, 
:在 25 筷 时 都 有 较 大 的 分 馏 系 数 ， 其 结果 岩石 中 富 集 了 '*O， 而 在 水 中 富 集 *O。 由 于 大 部 分 
岩石 中 氨 的 含量 很 低 ， 因 此 水 - 岩 同 位 素 交 换 反应 中 氢 同 位 素 成 分 变化 不 大 。 但 据 一 些 实 
验证 明 ， 在 含 OH- 成 分 的 矿物 中 水 - 岩 反 应 结果 也 使 矿物 的 5D 值 增高 。 总 之 ， 水 - 岩 体系 
中 同位 素 分 饮 强 度 和 结果 取决 于 温度 、 水 - 岩 量 比 ， 以 及 初始 值 。 

3。 矿 物 晶 格 的 化 学 键 对 气 同 位 素 的 选择 奥尼尔 、 泰 勒 等 的 实验 证 明 ， 有 具 Si-O-Si 键 的 
PHRA O, HA: 51-0-АІ, 51-0-Мұ, Si-0-Fe, 含有 (OH) 的 矿物 180 в, 
这 同 水 分 子 富 集 :5O 的 规律 是 一 致 的 。 泰勒 指出 矿物 的 化 学 成 分 、 上 晶体 构造 、 形 成 温度 、 
氧化 状态 等 都 影响 同位 素 成 分 的 选择 和 分 馏 强度 。 

矿物 对 轻重 同位 素 的 选择 主要 取决 于 矿物 化 学 键 的 性 质 ， 一 般 讲 高 离子 电位 ， 低 原子 
质量 的 离子 键 有 比较 高 的 振动 频率 ， 为 了 降低 体系 总 体 自由 能 这 类 键 具有 优先 结 合 重 同位 





- 素 的 倾向 。 
Ж 5.3 碳酸 盐 矿 物 中 AlsOwco,-a:o 与 离子 性 质 的 关系 〈 据 o'Neil 等 ) 
5 тм) | APOST) ТОА) ж + Ж 
Mg 31.2 0.72 24,3 
Са (XA) 28.1 1.18 ' 40.1 
Са (УЖЕ) 28.0 | 1.00 : 40.1 


Ma — 0.83 、 54.9 
Sr 。 1.16 87.6 
са . 0.96 112.4 
Ва . . 1.36 137.4 
РЬ О 1.18 | 207.2 





由 表 5.8 可 见 ， :2O 更 倾向 富 集 在 具 高 离子 位 和 低 原 子 量 的 晶体 结构 中 。 

氧化 一 还 原 反应 是 分 饮 效 应 很 强 的 控制 反应 ， 在 平衡 条 件 下 重 同 位 素 倾 向 于 富 集 在 含 
有 较 高 氧化 状态 的 矿物 中 ，S、C、 O 等 均 有 实验 次 料 ， 如 i OFe 0O>Fe 0， 5%*-О 
>61*-О,„ 

4。 生 物 分 馆 作 用 植物 光合 作用 结果 ， 使 sD 在 植物 体 中 富 集 ， 释放 出 来 的 0 ха 
1sO， 反 应 式 如 下 。 

` 2H,15O + C'sO;—=2(HC1!8O),, + 180, 

二 式 说 明 ， 光 合作 用 的 实质 是 水 的 去 气 作 用， 植物 将 水 分 解 ， 吸收 其 中 的 豆 与 CO; 结 合成 
有 机 化 合 物 分 子 (HCOH)。。 实 测 活 的 生物 体 ， 有 机 质 ， 生 物 碳 酸 盐 等 都 具有 较 高 的 9 O 


196 








5.5.2 各 种 自然 产 状 水 的 同位 素 组 或 

以 上 各 控制 反应 结果 ， 地 壳 中 不 同 产 状 的 水 具有 规律 的 同位 素 组 成 ， 图 5.14。 

由 于 岩石 中 氨 含 量 低 ， 水 - 岩 反 应 结果 5 变化 不 大 ， 只 表现 为 gsO 的 变异 ,由 图 可 见 ， 
水 ， 兰 质 量 比 愈 低 ， 即 含水 少 的 岩石 体系 中 的 水 8O 值 愈 高 ， 如 变质 水 。 尝 浆 水 同位 素 成 
分 具有 特殊 的 位 置 。 央 浆 水 在 高 温 与 硅 酸 盐 熔 体 平衡 ，a->1， 因 此 有 同 岩 浆 岩 相近 似 的 
同位 素 成 分 。 


人 DC — 





| jo O 
图 5.14 Жїр X OR q ED 
据 以 上 反应 各 种 产 状 水 同位 素 成 分 如 下 : 
1) КАЖ. D= +100— 350%, O= + 5 一 一 50%，bD 杰 差 范围 大 于 800， 
主要 由 物理 分 馏 作用 控制 ， 沿 Craig 线 分 


布 。 标 准 平均 海水 SMOW) ma ҖЫ PA : 
位 素 组 成 不 在 Craig 线 上 ， 代 表 低 纬度 海 .. 
水 蒸发 残留 液 相 。 内 陆 燕 发 盆地 水 可 以 看 я сане 
成 是 过 渡 燕 发 作用 的 残余 液 相 ， 其 5D 和 Wo 
310 值 都 比 当地 降水 偏 大 。 Za 

2) 温泉 、 地 热 水 : 根据 美国 几 个 主 。 ei 


ARH, ОБЖ (图 5.15)， 
其 iD 值 稳定 地 与 当地 纬度 有 关 ， 但 0 值 у лз 
变 差 较 大 ， 因 此 区 内 样品 点 呈 一 条 水 平 线 0 





分 布 ， 水 温 愈 高 60 值 偏 正 愈 大 。 同 位 素 图 5.15 地 热 区 地 同 水 的 毛 、 氧 同位 素 组 成 . 
资料 确切 地 证 明 ， 地 热 和 温泉 水 的 成 因 是 cnig 1900) 7 


当地 的 大 气 降水 经 深部 循环 加 热 的 产物 ， 几 乎 来 发 现 岩 闲 水 。 

3) 封存 水 、 深 成 热 卤水 包括 油田 水 ， 为 海水 或 大 气 降 水深 循 坏 或 长 期 封存 的 产物 ， 
”以 高 温 高 矿 化 为 特征 ， 其 5*O 一 一 16 一 +25%%，6D== 25 一 一 120%%。 水 样 间 位 素 成 分 投 
点 常 延伸 到 当地 降水 的 成 分 点 ， 图 5.14 多 数 产 于 沉积 岩 中 的 封存 讽 水 具有 较 高 的 65O， 其 
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”最 高 值 出 现在 具 生 物 成 因 的 沉积 崖 中， 水 ， 岩 比例 较 低 ， 水 的 同位 素 成 分 接近 团 石 。 

4) ЖЖ: 来 源 复杂 、 产 状 多 变 、 同 位 素 组 成 变化 较 宽 '5l0= —16—+25%, D= 
一 20 一 一 140%‰， 多 具 混 合成 因 特 征 。 高 温 变质 水 与 岩石 达到 同位 素 交 换 平衡 ， 因 此 ， 变 
质 热 液 的 同位 素 成 分 指示 变质 环境 ， 原 岩 性 质 和 流体 的 来 源 。 | 

5) 原生 水 及 岩浆 水 : 来 自 地 慢 的 与 铁 、 镁 质 超 基 性 岩 平 衡 的 水 称 为 原生 水 或 初生 水 ， 
因 处 于 高 温 环境 < 一 1， 水 的 同位 素 成 分 接近 岩石 ， 即 090 65—90, 20= —50— 
一 85%‰， 以 变化 窗 为 特征 。 非 由 源 的 岩浆 水 有 与 初生 水 相似 的 同位 素 成 分 ， 一 般 具 有 稍 大 
些 的 变化 范围 ， 以 岩浆 岩 的 高 温 弱 分 馏 为 其 共同 特征 。 

张 理 刚 (1985) 根据 水 溶液 的 氨 、 所 同位 素 组 成 及 基 在 各 种 产 出 地 质 环境 中 的 化 ， 
将 成 矿 热 水 溶液 划分 为 五 种 类 型 ， 

CO 大 气 隆 水 热 液 ，( 2 ) 海水 热 液 ，( 3 ) 再 平衡 混合 岩浆 水 热 液 ，( 4) 变质 分 
ВЖЕ: СБ) 复合 水 一 混合 水 热 液 ， 如 图 5.16。 作 者 还 根据 氨 、 氧 同位 素 组 成 提出 : 
中 酸性 岩浆 中 的 挥发 分 直接 在 岩浆 结晶 过 程 中 富 集 形成 的 流体 并 不 形成 有 工业 价值 的 矿 
床 ， 而 只 有 当 这 些 流体 与 已 固化 的 或 亚 凝固 的 花 岗 状 岩石 发 生 再 交换 时 才 富 集 金 属 物质 ， 
形成 “ 含 矿 的 再 平衡 岩浆 水 流体 ”的 论点 。 





”变质 (分 治 ) 水 热 液 q 
| | 
z 永志. 一 .一 H | 
Ы . паклени 
ж 
西 
ñ. 
比 
谷 
s 
| Ë 
„2 тї 0 +10 — +26 
SOl %) 
№ 5.16 “五 种 类 型 介质 水 的 成 矿 热 液 的 氢 氧 同位 于 组 成 
〈 据 张 理 刚 ，1985) I ` 


5.5.3 ЖЕФ. SJ Rút 5 
。 崇 浆 岩 的 氨 、 氧 同位 素 成 分 气 同 位 素 组 成 在 岩浆 岩 平 衡 共生 的 矿物 闻 形 成 有 规 

ин. 如 花岗岩 矿物 中 3"O 值 为 ， 石 英 〈8,9 一 10,3) 一 碱 性 长 A (7.0—9.1)— К. 
石 (6.5 一 9,3) 一 白云 母 一 角 闪 石 《5,96 9) 一 时 云母 (4,4 一 8.6) 一 磁铁 态 (1.0 一 3.0)。 
ЗИН FARAT Иа O CO 89.52, ЖИ ERER 
. 太 大 ， 则 说 明 平 衡 有 可 能 受 后 期 又 加 作用 的 破坏 。 

ШИ. ЖД AR A RA h a OC 5—7 %0) 8, Ут. 这 也 是 氧 同位 素 组 、 
成 变化 的 一 个 重要 控制 点 ， 如 图 5,17。 在 岩浆 结晶 分 异 过 程 中 由 于 SiO* 最 富 ЖО, M 
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性 岩浆 岩 具 有 高 的 和 变化 范围 宽 得 多 的 SO 值 。 这 一 分 馏 效 应 因 岩 浆 演化 过 程 中 的 同化 混 
染 作用 而 加 剧 ; 沉积 岩 ， 特 别 是 具有 生物 成 因 的 沉积 岩 具 有 最 高 的 81:O 值 。 总 之 岩浆 岩 具 
AERO. Rm. SRW (Epstein) MÆ% (Taylor) 报导 了 斯 盖 夏 铁 橄榄 石 W 
长 岩 结 晶 分 异 过 程 中 氧 同位 素 组 成 的 特殊 的 分 馏 结果 ， 富 铁 辉 长 岩浆 在 封闭 缺 氧 的 构造 环 
境 中 结晶 ， 早 期 晶 出 了 大 量 富 SiO: 的 矿物 - 柴 苏 辉 石 、 橄榄 石 ， 使 FeO 残 余 富 集 ， 涯 Ж 中 
的 氧 同位 素 也 平行 分 馆 ，"*O 更 多 的 


在 早期 析出 ， 而 残余 岩浆 富 集 了 0， ox ZZA 
使 原始 0 O= 6 和 0 的 岩浆 结晶 到 最 后 。 上 
一 期 花 岗 班 岩 具有 OIRO РРР sss. ` 


的 产物 。 由 此 可 见 ， 岩 浆 岩 氧 同位 素 - ГД жш 


受 Si、Fe 等 常量 元 素 矿物 晶 格 对 氧 同 i 
位 素 的 选择 性 效应 控制 ， 因 而 与 环境 Z x=. 


的 物理 化 学 条 件 有 关 。 岩 浆 岩 的 58O B жаш 
值 受 以 下 因素 影响 :( 1 ) В oo 1 H 
Jë; (2) 分 离 结 唱 作用 效应 ;， (3) СД нии о 






结晶 作用 的 温度 ! (4) 与 水 溶液 及 ши шо шо с ату Z 52-6 -70 
围 岩 的 混 染 作用 ，( 5 ) 在 固 相 线 以 i 
下 的 温度 条 件 下 矿物 重新 平衡 所 产生 | | 
的 退化 效应 。 ”图 5.17 АЖНАНАН оО 0 

2. ARANA, 氧 同位 素 组 成 沉积 岩 中 的 气 、 氧 同位 素 组 成 受 两 个 主要 反 疝 控制 ; 
(1) ЖАНРЕ, КЖ ЖБИ, WEKRE, ЖЕ А Ж КЕ ШЫ. 
880, ПИ. (2) ИЖЕ, 形成 地 党 中 最 高 的 5 上 0 和 5D。 因 此， 
总 的 讲 沉积 岩 以 富 !2O 和 D 为 特征 〈 图 5.17)。 碎 悦 岩 的 同位 素 成 分 未 与 环境 达成 平衡 ， 以 
石英 为 主 的 雁 届 岩 8:8O=8 一 15% ， 反 映 酸 性 原 岩 物 源 。 自 生 粘 土 矿物 的 蔬 、O 同 位 素 比 值 
取决 于 与 其 平衡 的 水 和 成 岩 温度 。 塞 温 等 (Savin 等 et : а], 1970) Te ЗЕЕ ЕН, 
O 同 位 素 关 系 可 用 下 式 表 达 : = 

6D= 450+ В 
4 为 斜率 ， 它 是 二、O 〇 同位 素 间 分 饮 程 度 比 ， 与 环境 温度 有 关 ; B 为 截 距 ， 取 决 于 体系 中 水 
的 同位 素 组 成 。 对 蒙 脱 石 ，6D=7.36'O 一 260。 | 
”高 岭 石 ，6D=7.56'O0 一 220 

以 上 直线 方程 大 体 平行 于 Craig 线 。 塞 温 等 还 发 现 ， 热 液 成 因 的 粘土 矿物 更 接近 Craig 线 ， 
因 环境 温度 高 ， 水 - 岩 平 衡 分 馏 效 应 低 ， 同 时 表 生 环境 形成 的 粘土 矿物 ， Но ж 数 高 ，- 
其 直线 远离 Craig 线 。 这 样 ， 根 据 耳 、O 同 位 素 成 分 可 以 区 分 粘土 矿 物 的 成 因 。 

”现代 海水 碳酸 盐 的 6"O= + 28 一 30%。， 在 岩石 中 仍 占有 最 富 *O 的 位 置 , 一 般 认为 与 生 
物 成 因 有 密切 关系 。 淡水 矶 酸 盐 较 之 同时 代 的 海 相 碳酸 盐 95O 值 要 低 ， 这 与 淡水 较 海水 
5130 值 偏 低 有 关 。 TT 

“5.5.4 S| man | 

I， 基 本 原理 тален вонка а w; 其 通用 关系 式 
Ж: 
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| 100011 = (10572) +В. ` (5.42) 
式 中 a 为 分 馏 系数 ， 7 为 绝对 温度 ，4 和 有 对 给 定 的 同位 素 交 换 反 应 为 常数 ， 用 实验 法 求 


得 。 因 此 ， 共 生 矿物 相 之 间 分 馏 系数 < 的 自然 对 数 与 绝对 温度 平方 的 Е) 呈 线 性 关 


系 。 上 式 对 大 多 数 同 位 素 交 换 反应 来 讲 ， 当 温度 大 于 100 台 时 是 近似 正确 的 ， 并 可 外 推 到 
1200。 当 温度 低 于 100 忆 时 ， 下 列 关系 式 更 接近 实验 结果 : М 
1 10001па = 40107-9 +B > `. (5.43) _ 

即 分 篇 系数 4 的 自然 对 数 与 绝对 温度 的 倒数 旦 线性 关系 。 с ` 

由 于 样品 同位 素 成 分 测定 结果 是 以 3 形式 给 出 的 ， 必 须 把 (5.42) Жр, (5.43) 式 中 的 
a 变换 成 6 表达 的 形式 ， 为 此 将 (5.7) 式 代入 5.42) АЖ: 

1000lng1-.2~61—6:= A(107™ +В, : : (5.44) 

将 共生 矿物 实测 5 值 代入 (5.44)， 据 实验 参数 4、B 求 得 T。 上 或 说 明 ， 一 对 平衡 共生 的 太 
“ 物 相间 同位 素 组 成 ? 值 的 差 值 是 平衡 温度 的 函数 。 | 

№ (5.44) 式 计算 地 质 体形 成 温度 的 前 提 条 件 是 : (1 ) .所 现 测 的 二 共生 矿物 相 ЗК 
到 同位 素 交换 平衡 ， 当 所 观察 的 对 象 是 一 对 固 相 矿物 时 ， 它 们 形成 时 必须 同时 与 菜 一 有 关 
流体 达到 平衡 。. 实 际 应 用 中 可 通过 地 质 、 矿 物 学 研究 加 以 确认 。.( 2 ) 平衡 建立 后 ， 被 “并 
结 ”， 即 未 受 后 期 一 加 作用 改造 。( 3 ) 参数 4、B 被 实验 甘 准 确 测 定 ， 待 测 漫 度 在 实验 参 
数 有 效应 用 范围 以 内 。 : 

2。 氧 同位 素 计 温 方程 ”矿物 - ЖИ үй 方程 参数 实验 数据 ， 
以 直接 甩 于 实际 矿物 -流体 相 地 质 测 温 , 称 为 外 部 测 温 法 。 其 具体 作 革 是 测定 矿物 及 Ы 
衡 的 矿物 包 体 水 的 8"O 值 ， 对 近代 或 年 青 沉积 岩 ， 可 以 使 用 海水 0180 应 指出 的 是 ， 应 用 
氧 同位 素 测 温 法 测定 的 包 赛 体 水 应 选择 非 含 夭 矿物 包 体 ， 如 黄石 ， 闪 锌 矿 等 ， 因 为 封 霹 在 
含 氧 矿物 中 的 包 体 水， 在 成 矿 后 降温 条 件 下 水 -矿物 间 重 新 发 生 同 位 素 交换 平衡 ， 已 不 能 
代表 成 岩 、 成 矿 温度 时 的 成 分 。 

















Ы u 表 5.9 TTAR pie : 
矿物 一 矿物 ` ! A | : B 
иг u Е +5.57 и | Че 0- 
石英 一 斜 长 石 +0.97 -1.48* | 0 
石英 一 乌云 一 +2.20 -0.60 
斜 长 石 一 外 云母 +1.23-1,048В © . -0.60 
НЕЕ +1.70-1:048 . | 0” 
НН В +2.94-1.048 , 0 
和 斜 长 石 一 石榴 右 +1.91-1,04В ` 0 
斜 长 石 一 角 闪 石 +2.178- 1.048 ' . -0.30 
НЕРВА O, +2.720 -1.048 =0.60 
斜 长 石 一 钛 铁 矿 . : +4.32-1.048 Оёз 0 
斜 长 石 一 磁铁 矿 | +4.60-1.048 | 0 
т СУ | +1.24 、 | “0 
. HAA | +0.20 | то 
据 Borriogz 和 javoy(1975) ` : ` | 
+ 有 为 长 石 中 钻 长 石 的 克 分 子 百分数 
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当 岩 浆 岩 或 变质 岩 形 成 时 ， 二 共生 矿物 与 一 个 公共 的 流体 相 达 成 平衡 ， 则 二 矿物 的 
3130 值 之 间 存 在 一 个 平衡 态 差 值 ， 由 此 值 可 根据 yw- рь 计 温 方 程 计算 成 去 i 度 ， 称 内 部 
计 温 法。 计 温 方程 式 可 由 zw-#* 方 程式 相 减 导出 ; 

1000189,3, -rma = 1000104 rw - ж — 
1000 пин = (Arm: — Аг) (1087-2) + (Ва: — Вув») (5.45) 
如 石英 一 方解石 氧 同位 素 温 度 计 方程 为 ; 
| 1000lna z-s = (3.38—2.78) (10°7-2) + [—3.4— (—3.4)3 
ВВ: 1000 тан = д6 — д5 А5. = 0.600102) 

部 分 矿物 - -矿物 氧 同位 素 计 温 方程 列 于 表 5。 9 中 。 

贸 5.18 为 矿物 对 氧 同位 素 计 温 方程 的 图 解 曲线 。 实际 应 用 中 可 根据 表 5。 9 的 方程 式 参 数 
代入 求 算 , 也 可 以 应 用 作 图 法 求 出 ,由 图 可 见 ,斜率 4 愈 大 的 矿物 ,温度 对 分 饮 系 数 (Arw-r%) 
影响 印 显 著 ， 测 漫 精度 愈 高 。 因 此 ， 选 择 氧 同 位 素 分 馏 强 的 矿物 对 测 温 效果 更 佳 。 


t (°C) 
1000 800 600. 400 
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5.18 矿物 对 间 氧 同位 素 分 馏 系 数 与 温度 的 关系 
GCE Friedman О’ Neil, 1977) | 


5.6 硫 同 位 素 地 球 化 学 


S 有 四 种 稳定 同位 素 : “S、”S、”S、”S， 其 中 ”S 和 ”S 相 对 让 论 高 ， 分 别 为 95.02% 
和 4.21%。 因 此 通常 以 ”“S/ SS 比值 的 变异 追踪 硫 同 位 素 的 分 饮 。 硫 在 岩石 圈 、 水 圈 、 沉 积 
图、 生物 、 大 气 ， 以 至 地 深 、 字 汗 体 体系 中 都 有 广泛 的 活动 ， 硫 同 位 素 组 成 的 变化 包含 着 
大 量 的 地 质 作用 信息 。 

5.6.1 自然 界 硫 同 位 素 分 馏 的 控制 反应 
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图 5.19 为 稚 福 斯 统计 的 各 种 地 质 产 物 中 硫 同位 素 组 成 资料 。 综 合 实验 结果 可 归结 硫 同 
位 素 分 饥 的 主要 控制 反应 如 下 : 
1) RAAR ИЕ 6 5 = 0%, (陨石 : 和 1S 二 0 土 2%, 超 基 性 岩 : 05 =0-+5%). 
这 是 考查 自然 界 硫 同 位 素 成 分 变化 的 一 个 基点 。 有 目前 认为 ， 石 陨石 最 接近 地 球形 成 初期 的 
物质 成 分 及 存在 状态 。 因 此 ， 昌 源 物质 具有 稳定 的 、 在 零点 附近 的 6:5 值 。. 
2) 氧化 -还 原 反 应 中 同位 素 的 分 饱 ， 硫 在 地 壳 中 价 态 变化 幅度 很 大 ， 每 一 级 氧化 -还 
пивара жона, нат 
H:?1S +2502 -<=—Н,225 + 3:50°- 
ЕЕ, КЕБУ а= 1.075. KE ЖЕ (5.20) 证 明 ， 价 态 变化 幅 
度 愈 失 ， 温 度 愈 低 ， 同 位 素 分 馏 效 应 愈 强 。 哈 利 逊 等 (Harrison, 1975) 研究 证 明 ， 在 
无 机 反应 体系 内 ， 硫 酸 盐 离子 还 原 为 硫化 氢 ， 同 位 素 的 分 馏 是 由 于 S-O 键 被 打 破 的 速率 
. 差异 造成 的 ， ”S-O 键 比 ?4-O 键 更 容易 被 打 断 ;结果 通过 无 机 还 原 SO42 -产生 的 H.S И 
酸 盐 富 集 2S 约 22%o。 | 
ZZ) иже 
Й мк 
РРР РРА РРР о soze 
Q: 7 =: Ҹон, 
ОГЛ єна | \ | 
кке | | i ° S0,/H,S n 
o > 50,750, 
Мл А 


50 40 -30 20 10 0 一 10 -2 一 30 





t CC) 
в'*з‹%) 图 5-20 氧化 -还 原 反应 中 硫 同位 素 
| ПЕНЫ НЕА 


图 5.13 自然 体系 硫 同 位 素 组 成 
(ї{аеїз,‚ 1980) 
3) ЯНЕ ХЕ БЕРБЕН ЖИЫ ЖИЙ: 湖 、 海 沉积 物 中 厌 氧 细菌 的 存在 及 其 地 质 营 力 已 
被 大 量 的 地 质 观察 和 实验 资料 所 证 实 ; ARM A (Desulfovibrio desulfuricans〉 的 还 原 
硫酸 盐 作 用 对 硫 同 位 素 的 分 馏 起 催化 剂 作 用 ， 为 酶 -触媒 性 反应 。 塔 奇 ЧЕ (1950) 的 研究 
证 明 ， 由 于 在 25 忆 时 达到 同位 素 交 换 平 衡 极端 缓慢 ， 硫 的 自然 无 机 还 原 反 应 一 般 达 不 到 理 
论 的 分 馏 程度 ; 但 在 细菌 催化 作用 下 ， 反 应 迅速 进行 ， 生 成 的 也 :5 相对 于 硫酸 盐 ”S 富 集 高 
达 75%o。 细 菌 活动 使 同位 素 分 馏 机 制 更 加 复杂 化 ， 焙 里 年 科 指 出 ， 细 菌 催化 硫 同 位 素 的 分 
馏 强 度 取 决 于 有 机 质 与 硫酸 盐 的 浓度 比 及 细菌 新 陈 代谢 的 速率 ，% 变动 于 0—25% 之 间 。 
在 细菌 中 等 和 低 的 新 陈 代谢 条 件 下 可 以 达到 最 大 值 ， 即 25%; 而 在 有 机 质 和 SO 供给 充 
分 ， 细 菌 快速 新 陈 代谢 的 情况 下 分 馏 趋 近 于 零 。 正 常 条 件 下 分 馏 效 应 平均 为 15%‰ 左 右 。 
а) 硫 同 位 素 在 含 硫 矿 物 间 的 分 配 : 当 含 硫 矿物 由 一 个 统一 的 流体 相 沉 注 出 来 时 ， 在 
平衡 条 件 下 共生 矿物 间 硫 同位 素 组 成 出 现 小 的 差异 。 酒 者 首先 指出 差异 的 存在 ， ВЕХИ 
的 实际 观测 和 实验 所 证 实 ， 表 5,10。 
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Ж 5.10 含 硫 化 合 物 与 H:S 平 街 分 馏 随 温度 的 变化 5 














Ai = 2951 一 334S6s (%) 

изн | 
150€ 200€ 250C 300€ 350€ 
SO3- 及 硫酸 盐 +39 Ë +32 ` +26.5 +22.0 +19.0 
Fess +0.80 +0.10 -0.30 7 -0.60 ‚о-0.20 
ZnS Ев -0.90 -1.20 -1.40 -1.50 1.00 
Hs- -1.90 -1.60 - 1.46 - 1.40 . 1.30 
PbS — 5.10 - 4.50 -4.10 -3.80 -2.90 
S:- - 8.20 -7.10 | -6,20 -5.50 -4.80 











由 表 列 实验 结果 可 见 ， 氧 化 态 强烈 富 集 :S， 还 原 态 硫化 物 间 也 存在 相当 明显 的 29 JE 
温 环 境 分 馏 更 强烈 。H2zS 的 63S 值 与 FeS;〈( 黄 铁 矿 ). 相近，A 值 最 接近 于 零 ， 因 此 , 有 些 学 
者 认为 由 硫化 复 反 应 成 矿 的 黄 铁 矿 3%'S 值 可 以 代表 成 矿 流 体 介质 的 总 硫 成 分 4Srzs。 进 而 
МЫН асое 物 问 富 “的 顺序 ， 
SO:->S01->S0,>S00>S,—-H,S—HS->S- 

KAR > Е > ИЕ ERAT >И НИ, > 1} > 
展 砂 矿物 间 太 同位素 的 分 配 硕 序 可 以 作为 判断 成 矿 作用 是 否 达 到 平衡 ， 以 及 矿物 间 是 否 属 
同期 矿 化 作用 产物 的 标志 。 | 

5.6.2 岩浆 体系 中 硫 同 位 素 的 分 馆 

早期 硫 同 位 素 地 球 化 学 研究 以 统计 对 比方 法 为 主 ， 对 成 岩 成 矿 问 题 的 认识 不 够 深入 。 
自 七 十 年 代 以 来 ， 进 行 了 分 篇 机 制 的 理论 计算 和 实验 研究 ， 结 合 地 质 环 境 的 物理 化 学 条 件 
对 硫 同 位 素 分 饮 效 应 进行 定量 、 半 定量 的 人 估计, 加深 了 对 地 质 过 程 的 认识 。 主 要 方面 如 下 : 

1) 局 部 熔融 形成 岩浆 作用 中 ， САРИНА R E ZERRA їй. 8:525 
d’ Sas 

2) 高 温 岩 桨 硫化 物 液态 熔 离 作用 ， У KS; 经 过 结晶 发 展 ， 
НЯ", {НЭ ЖАП. Аҥз-ы5` <1 和 ,可 以 认为 无 分 锦 : Иоанн. 

3) 基 性 和 超 基 性 岩 岩 浆 中 硫 同 位 素 组 成 接近 地 幅 ，8”S= 一 1 一 十 2%,。 少 数 基 性 岩 
中 硫 同 位 素 偏离 零 值 较 大 ， 达 +16 一 一 13%。 ;研究 证 明 ， 此 为 侵入 过 程 中 同化 混 染 沉积 岩 
污染 的 结果 ， 不 一 定 反 映 地 帐 硫 同位 素 的 不 均一 性 。 

4) 酸性 岩浆 岩 硫 同 位 素 组 成 变化 较 大 : 6'S= 一 10 一 +10%， 其 总 平均 值 趋 近 于 
0%。 反 映 酸性 岩浆 岩 成 因 复 杂 ， 成 岩 物 理化 学 条 件 变化 大 。 秦 蔓 等 提出 ， 蛋 源 花 岗 岩 (了 工 
型 ) 823S= 一 3.6 一 十 5%o， 而 壳 源 重 熔 型 花岗岩 (S 型 ) asS=-—9.4—-+7.6%, BEBE 
素 组 成 与 母 内 有 继承 性 。 | 

5) fm a 8 E F HEF: SK y B H.A ЖЕНЕ SHS, ARRA: 85 
=0 Snss 关 和 Sess。 在 来 目 花 岗 岩浆 的 水 溶液 中 ， 硫 可 能 以 SO: 或 HS 形式 为 主 ， 取 决 于 体 
` 系 的 氧化 状态 ， 当 Jo, 低 则 S 以 HS 为 主 ， 此 时 563:S& 衬 Ss; БЖ Го, 增高， 分 离 出 来 . 
的 溶液 中 5 以 SO: 形 式 为 主 。 如 果 有 大 量 溶液 分 离 ， 则 有 : 

034Sa 一 034Sso ,三 batSa 
如 果 分 离 出 来 的 液体 质量 比 熔 体 少 得 多 ， 则 ， 
0356220254, A= 21956 0345 4%, 
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大 多 数 岩 奖 期 后 溶液 分 离 属 后 一 种 情况 。 

5.6.3 热 液 成 矿 作用 中 的 确 同 位 素 

1， 热 液 总 硫 的 同位 素 组 成 2'$-s 原始 溶液 的 硫 同 位 素 组 成 可 表示 为 处 于 溶解 相 的 硫 
的 各 种 溶解 类 型 同位 于 成 分 的 浓度 加 权 平 均值 .由 于 成 矿 作 用 中 国 一 波 相 间 的 同位 素 分 饮 ， 
矿 体 硫 化 物 834S 值 一 般 并 不 等 于 热 漓 总 破 的 24S。 酒 井 指 出 ， 524S= 0 的 硫化 物 不 一 定 表明 
其 硫 为 岩浆 源 。 这 需要 根据 热 液体 系 的 物理 化 学 条 件 及 分 馏 系数 “来 推算 。 
”大 本 等 5 提供 了 新 的 研究 思路 : 在 <500 蕊 的 热 液 中 ，S 的 主要 存在 形式 为 ，H2S、 
HS-, S:-. 50:-, HSO; 等 ， 热 液 总 硫 的 同位 素 组 成 : 

83%буз= (89#5н,5°®н„5) + (8? Sus- txus) + (81а -eXs2-) 

+ (624550,2 - * №5042 -) + (8°Зызо41-*Янзо, 1 -) (5.46) 

式 中 нь, x: 为 2 类 型 对 全 硫 的 摩尔 分 数 。 因 此 ， 热 液 总 硫 的 5Szs 与 热 液 中 占 优 
势 的 硫 溶 解 类 型 的 5”'S E 及 其 浓度 有 关 。 由 相 图 可 知 硫 在 水 溶液 中 的 溶解 类 型 及 其 浓度 
ИТ, Jon pH. І (离子 强度 ) 入 :等 一 系列 的 物理 化 学 条 件 有 关 ， 因 此 必须 
把 热 液 体系 及 其 产物 的 05°’S 值 与 溶液 的 物理 化 学 条 件 联 系 起 来 ， 再 根据 矿床 中 硫 矿 物 实测 
534S 值 推测 原始 溶液 的 834Srs* 值 。 

2. 热 液 成 矿 作 用 中 硫 同 位 素 的 分 馏 ” 大 本 把 热流 体系 的 硫 同 位 素 分 为 三 ВУЧ, Ж 
代表 性 同位 素 差 值 为 : Дуо, = =1000шай 6% 

Aresa = 10001017552 

Ду-5.- 203 == 10001па ka 5? 

A, БЕЯ, ШАЙДАН IK. ЖЕНА, ARRES ОЕ 
НЕОН. КАННА, ЕЕ ЕЖА 
定量 计算 出 ，250 气 时 在 热 液 矿床 党 见 Ao:-p 互 值 范围 内 ， 每 增加 一 个 对 数 单 位 的 /o: 或 一 
个 单位 pH 值 ， 就 能 导致 含 态 矿 物 的 0"'S 什 减 小 20%, 大 本 的 计算 证 明 ， 体系 的 6"Ses、 T 
fo, 是 最 重要 的 影响 因素 。 

图 5.21 为 大 本 定 最 计算 的 典型 热 液 成 矿 条 件 下 形成 的 硫化 物 矿物 硫 同 位 素 组 成 的 相 

图 。 图 解 中 主要 根据 /。, 的 变化 可 将 同位 素 分 馏 条 件 划 分 为 五 个 区 ; ， 

1) /о,>10-", HAERA, PHARA RA., HE. ЖАЙ’, 磁铁 矿 等 。 жж 
HS, СЕЛУ, 5 Sira Z8 Sns = 0, 6130, = Ceco . 

2) Го: (10-“—10-°), 802 8 RA, RKI, 方解石 等 ; Ú ИЮН 
位 素 成 分 变化 大 ; 碳 同位 素 成 №: 09 Баа 899.8, вби —1— 26%" Ses 
Cy = Сесо ` | 

3) Го. ЖА (1072—1072), УЖИНА: АБ. ДМ, S. C 同 位 素 成 分 单 
—, 0356203515, 9130, EH! Crco | 

4) Го, ВЕ  (10-3#—10-%), ЯА: ВР. ВАР. ЖИП, НЗ, № 
ВИ; SeS Sss ВВМ ЛЕ: 8C Cnc дня в Crco I 

5) fo, 低 ， 矿 物 组 合 为 ， 磁 黄 铁 矿 ， 硫 同位 于 组 成 单一 ， 8” Spear 0 Seso 

总 结 以 上 各 点 : 当 fo pH 处 于 硫 的 某 一 种 溶解 类 型 优势 场 时 ， 所 形成 的 矿物 组 合 单 

—, BEKIME d Srazi Srs 当 条 件 处 于 硫 的 两 种 溶 解 类 型 界线 上 ， 则 形成 的 矿物 
组 合 复杂 , RECRE, Srei Seso 图 中 黄 铁 矿 是 分 布 最 广 的 代表 性 硫化 物 ， 
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log fo | 





图 5.21 Sh дс 8 БЕе-5-О у, 方解石 ， На, 绢 云母 稳定 场 fo:~pPH 相 图 所 * 102 

455 = 0%, T=250C ,1=1.0。 粗 线 一 黄 铁 矿 334S 等 值 线 ， 粗 点 断 线 一 acCzc= - 536 时， 方解石 的 32C 

等 值 线 ， 细 线 一 每 千克 水 中 K + 为 0.001mol 时 白云 母 和 钾 长 石 界 线 ， 以 及 K+ = 0, 1mol EF 8819 + БЕН 
` 稳定 界线 ， 细 点 断 线 一 为 每 于 克 水 中 装 S= 0.01mol 时 Fe-S-O 矿 物 险 定 场 


根据 测定 成 矿 温度 ， 可 由 实测 AFeS, НЕЕ, нане ане. 
BEBURD TEH КОТОК И, Жо‘: = +10— + 3090. ЖИЕ 25096, 50: -还 
原 为 JS， 并 平衡 地 形成 硫化 物 时 834Swws 一 + 30% — —15%, 以 正 值 为 主 。 
‚ 5.6.4 沉积 作用 中 的 硫 同 位 素 及 其 演化 
无 机 的 和 细菌 参加 的 氧化 - -还 原 反 应 是 表 生 循环 太 同 位 素 分 馏 的 主要 机 制 . 许 多 观察 和 
实验 证 明 , 自 然 发 生 的 细 戎 还原 硫酸 盐 反 应 产生 比 实 验 观 测 到 的 分 饮 效 应 的 要 大 得 多 .如 据 
维 诺 格 拉 多 夫 (Виноградов, 1962), ЗЕМ“ 5=19. 2%, 而 其 中 的 H:S, 02:5 
三 一 31.9%, A 一 50%。 分 饮 程 座 除 与 细菌 的 繁殖 和 新 陈 代谢 速率 有 关外 ， 还 与 硫酸 盐 的 
禧 存 库 大 小 及 氧化 和 还 原 物 二 相间 物质 的 量 比 有 关 。 如 果 硫 酸 盐 储 存 娠 是 无 限 大 的 或 可 连 
续 补 给 (如 半 封 闭 海盆 地 )， 并 假定 细菌 的 新 陈 代谢 速率 没有 变化 ， W| H,S 或 硫化 矿物 的 
pa4S 值 低 于 海水 ， 多 为 负 值 ， 并 保持 不 变 。 相 反 ， п б: ДЕ ЖИ. 或 以 较 大 
的 还 原 氧 化 比例 进行 ， 则 随 作用 的 进展 残余 海水 硫酸 盐 的 同位 素 组 成 将 困 ° 325 的 大 量 移出 
而 升 高 ， 结 果 在 后 期 形成 的 也 :S 和 FeS， 中 5 的 富 集 程度 降低 。 ЖЕНА 
低地 的 号 余 海水 以 及 晚期 形成 的 硫酸 盐 和 硫化 物 达到 极 高 的 8545 ti C~ +50— +70%), 
并 且 由 底板 向 顶板 增高 ， 如 图 5.22。 
上 源 的 3"'s 信 也 是 导致 沉积 全 地 及 沉积 物 将 同位 素 组 成 变异 的 重要 原因 。 винен, К (s< 
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зо +15%› Я N 50 (> +15%) 
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LR Са50 (> +15%) 


限制 循环 | 
№ 5.22 体系 的 封闭 性 与 同位 素 成 分 的 变异 





SS (№) 
+30 +20 +10 0 -10 a(S) 
晚 第 三 纪 Ф. 18.1 
НЕЙ ``» 4 10.9 
ж „^^ `x 23.4 
ит РА — 13.9 
же + `. 20.5 
17.4 平均 
晚 第 三 纪 e a 14.6 
中 ве `` `< 17.1 
юте `> i 11.8 
密西西比 s а 211 
теве шж. 22 
奥 陶 纪 = > 15.6 
RRE < . 14.1 





ООО НИИ = `` 
21.50 { 21.75 22,00 ` 24.25 =o 22.50 13.9, 平 均 


55% . , Uses — B 
.图 5.23 НЕШИ ` 图 5.22 。 层 控 硫 化 物 矿 床 矿物 硫 同位 素 组 =. 
成 随时 代 的 演化 


同位 素 组 成 的 演化 | oo 

О, 上 图 一 火山 岩 型 下 图 一 沉积 型 ， 和 一 硫化 物 ;” а ме ` 
1.0%), 硫 同 位 素 组 成 变 差 小 〔+ 4.6 一 +7.3%9o)， 多 为 低 正 值 ， 代 表 煤 曲 在 淡水 沉 积 环 境 的 硫酸 盐 组 
成 ， 而 高 硫 煤 《〈S>196) 芳 同位 素 成 分 偏 高 正 值 且 变 差 大 【+ 2.9 一 + 24,439) ， 可 能 为 海 相 硫 源 或 非 海 相 
DURARA WARREN A. ЗЕ ROS = 3+3, 5 ТН 
м. | | | | 
图 5.23 为 梅 纳 铠 Maynard) {DHA (Mackenzie) AEREAS РНЕ ЙЕ 同位 素 组 成 随时 
间 的 演化 。 现 代 海水 硫酸 盐 5*s = +20% BERARI. REMH, TARANEH 海 ЖИ 
并 不 产生 明显 的 同位 素 分 饮 ，As#-%k= +1.65+0,1290。 因 此 认为 海 相 硫酸 盐 矿 物 的 5S 值 可 代表 海水 
葡 酸 盐 。 由 图 可 见 ， 地 球 历史 上 海水 硫酸 盐 的 4S 值 随时 间 系统 的 变化 ,但 都 在 中 10 一 + 30‰ 之 间 摆 动 。 
海水 硫酸 盐 ?4s 的 变异 与 当时 带 入 海水 的 不 同 硫 源 〈 火 山 淹 、 沉 积 岩 源 ) 的 比例 有 关 。 
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图 5.24 表 明 ， 各 时 代 层 控 矿 床 硫化 物 硫 同 位 素 组 成 有 同 硫酸 盐 平 行 的 演化 趋势 。 这 一 统 计 结 果 证 
层 控 矿 床 的 硫 主 要 来 自 海 水 硫酸 盐 ， 各 时 代 矿 床 氧 化 还 原 相间 有 相同 的 硫 同 位 素 分 饮 。 
5.6.5 硫 同位 素 测 温 
Ачка НН ЕИ Ане Эт ЖЖ “是 温度 的 函数 ， 其 一 般 表 达 式 为 ， 

Я 100011 а = A.7'-? x 10° (5.47) 
ы торањ, 压力 效应 可 以 忽略 。 应 用 实验 方法 测 出 参数 4 后 ， 便 可 根据 实测 样品 的 A 
值 求 平衡 温度 。 
— 5.11293% B, аА УНЕ ЖЖ W ЖЖ. 


= 


表 5.11 G -Hzs 与 T 关 系 方程 参数 的 实验 值 


( 据 大 本 ，1979) 《公式 为 ，1000lnar -н2з = 4: Т-2 х 106) 


i | 4 š A 





. СаЗОь BaSO; 5.26 - 5° =0.16 
MoSs 0.45=0.1 ну -0.06 40.15 
FeSz 0.40 + 0.08 CuS -0.40.1 
№152 0.40+0.1 PbS -0.63+0.05 
ZnS 0.1+0.05 CusS -0.75+0.1 
FeS- 0.1 £0.05 Ag2S -0.80+0.1 
Cu Fe Sa -0.05+0.08 Hgs —0.70 £0.1 
”两 种 矿物 间 : Avare = А, Has— Ab- Has (5.48) 
- Я: Azns-pbs = Azas- Hgs — Apbs- H35 
=0.1+0.05—(—0.63+0.05)=0,73+0.1 
据 5.7 式 有 : Д.-ь= 835, — 6345, = 1000119, -ь 
= А,-ь* 2х 105 (5.49) 


ЗЕ У АН СЕНЕ ЯНИС" 值 ， 代 入 上 式 便 可 求 出 + 。 常用 硫 同位 素 温度 计 
列 于 表 5.12 中 。 

斯 密 司 (1977) 等 制定 了 三 种 矿物 平衡 共生 硫 同位 素 计 温 靶 。 方 法 的 原理 是 平衡 共生 
形成 的 黄 铁 矿 、 内 锌 矿 和 方 铅 矿 同时 与 热 液 中 的 HzS (HS ) 平衡。 据 表 5,11, 4AE Ses 
值 时 ， 随 温度 的 变化 矿物 对 之 间 的 A 值 呈 下 列 关系 ，03Spes,> 924Szos> 924Seus， 并 有 ， 

| APes;-pbs 一 人 Ares:-zns 十 Azns-pbs . 

Apess-zns/ А\рев„-руз = Ку l (5.50) 

Др.з:-215/ Азаѕ-рьѕ = K; 
斯 密 司 按 上 述 三 对 矿物 间 的 A 值 为 座 标 作 正三 角形 图 解 ， 如 图 5,25 中 的 AOAB， 应 用 已 知 
成 矿 温度 的 矿物 对 同位 素 A 值 投 点 ，Ascs,-zns 值 由 OA 轴 出 发 作 平 行 OB 的 直线 ，Apes,-epts 值 
由 OB 轴 开 始 作 平 行 AB 轴 的 直线 ; Azns-zu 值 由 AB 轴 投 点 作 平行 DA 的 直线 。 理 想 情况 下 三 
条 直线 交 于 一 点 ， 此 点 位 置 与 平衡 温度 有 关 ， 并 且 各 矿物 对 温度 作 图 次 点 落 在 一 条 直线 OC 
上 。 标 定 OC 线 上 的 温度 ， 便 可 用 于 未 知 样品 的 硫 同 位 素 测 温 。 应 用 三 -对 矿物 硫 同 位 素 济 
温 法 可 以 进行 平衡 检验 ， 由 三 线 交会 为 一 点 提高 测 温 精 度 。 
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共存 相 ，a 一 b 
1 2 
ва за | - 2860. (224000) | +25 +5 
| к (1<350C) | +10 +5 
硫酸 盐 一 黄 铁 矿 | = 21610, (224009) | +25 +5 
| ытты 18:10. Са <350 <) | +10 5 
l 黄 铁 矿 一 方 铅 矿 IC г ото хот +25 +20 
"УЕ pa | = 950 09 10 +20 +25 
黄 铁 矿 一 黄 铜 矿 | ea = 0.674004) x107 .67 二 9.0 人 x 10° +35 +40 
黄 铁 矿 一 磁 黄 铁 矿 ке Ф.55 0:049 x 10° f +40 5 
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| ' `. ， 
图 5.25， 黄 铁 矿 一 闪 锌 矿 一 方 铬 矿 体系 硫 间 位 素 温度 计 <x _ 


5.7 ЖЖЖ 


矶 元 素 在 陨石 、 地 深 到 生物 体 的 自然 领域 中 广泛 祷 动 。 碳 是 自然 界 直 度 最 大 的 元 素 之 
一 ， 构 成 有 机 质 的 生体。 碳 有 两 种 稳定 同位 素 ，"C 一 98.89%，"C 一 1.11%， 自 然 体系 中 
РАЙ. = | 

5.7.1 碳 同位 素 分 饮 的 控制 反应 

图 5.26 为 霍 福 斯 统计 的 自 旬 然 体系 中 碳 网 位 素 组 成。 自然 界 碳 的 主要 同位 素 分 包 反 应 如 
下 : ` 
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1. 和 氧化- 还原 反应 - 碳 的 氧化 还 原 反应 发 生 在 强 还 原 条 件 下 ， 其 反应 方程 为 : 
СН.+2Н.О==00,+4Н, | 
该 反应 在 600 一 150 乞 范围 内 分 馆 系 数 都 很 高 ， 据 博 廷 格 (1969) «=1.010—1.035 是 日 然 
体系 碳 同 位 素 分 馏 的 主要 机 制 。 自 然 界 CHs->CO: 反 应 可 能 发 生 在 А, BRED, КШ 
喷气 ， 温 泉 以 及 有 机 体系 中 。 结 果 CO, 富 集 了 "С, CH, 中 富 集 2C。 类 似 分 馏 反 应 为 石墨 
一 CO:， 金 刚 石 一 CO;。 元 素 碳 Ой, ФИШ) 有 介 于 CH 和 СО, 之 间 的 0С 值 ， 一 5 一 
—18%, (РОВ, ЕВ). 
2. PROME KARP ACO -HCOs--CaCO。 平衡 是 地 过 中 广泛 发 生 的 作用 ， 已 

积累 了 大 量 的 实验 资料 (5.27). 


沉积 的 有 机 物质 .石油 . Ж | 7 
. 海 相 十 非 海 相 的 有 机 物质 ZZ) 
` x 
кава Z 
вкш. 7. 7 
и 
z (Co; LZ 
ш «п 


100ріпа 





ГРАВ Bn nas 7772 








40 30 2 1 0 -10 一 20 235 5 -50 TK 
. ó" C $ | 图 5.27 СО-НСО,--СаСо,Ж 
图 5.26 自然 体系 碳 同 位 素 组 成 , 系 中 碳 同位 素 分 饮 随 温度 的 变化 
〈 据 Hocfts, 1973) CGESEmrich, 1970) 
其 反应 方程 为 : 
CO,  ===CO;a | 
COza) + Н.О—Н*+* + НСОза» G, 
СаСО, с, + Н *===Са&{› + HCO ` a 
СО, сву + но + GaCO;, === Cas 1, + 2НСО; а аз 


HEmrich, Ф200, eíi=1.00838, а,=1.00185, a,=1.01017,2y 8 й ЗСЖ Е 
НСО, ЖЕЛЕР СО, 和 卫 COs 是 普遍 存在 的 流体 相 。 大 气 圈 是 一 个 巨大 的 CO: 储 
存 库 、 因 此 对 各 种 环境 形成 的 碳酸 盐 起 到 缓冲 作用 ， 玫 使 沉积 碳酸 盐 有 相近 的 3 C 值 。 

3. 光合 作用 中 碳 周 位 素 的 分 饮 其 反应 如 下 ， 
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6C0O, + 6H,O—G;H,,.O;, + 60, 
光合 作用 实质 是 碳 的 还 原 反 应 。 其 动力 学 机 制 是 2CO: 比 СО, 优先 被 溶解 到 细胞 质 中 ， 优 
先 转化 为 磷酸 甘油 酸 ， 植 物 在 夜间 呼出 的 COs， 比 植物 总 体 富 集 '*C。 这 种 碳 在 植物 体 中 经 
过 三 级 分 馏 保存 了 *C， 呼 出 3CO,(Whelan, 1973)。 按 大 气 圈 中 8 C= 一 7.0% ， 大 多 数 陆 
生 植 物 13C= 一 24 一 34%， 水 生 Ж: 8 C= —16— — 19%, ЖЖ. ЖЖК 630 = 一 12 一 
28%. ий, НОВАЯ ЗИ is RR RURI. 
5.7.2 岩石 中 碳 同位 素 组 成 
陨石、 月 岩 及 岩浆 岩 中 的 碳 同位 素 ” 碳 质 球 粒 陨石 含 矶 达 200ppm, 碳 在 陨石 和 月 岩 中 
以 五 种 赋 存 形式 产 出 ， 元 素 碳 、 碳 化 物 、 金 属相 中 的 固体 溶液 、 碳 酸 盐 及 “有 机 化 合 物 "。 
几乎 所 有 地 壳 中 观察 到 的 碳 同 位 素 分 馏 反 应 在 字 宙 物质 中 都 可 以 发 生 。 因 此 ， 陨 石 来 源 的 
碳 具有 宽 的 同位 素 组 成 33C= 一 27 一 二 70‰。 这 一 点 与 其 它 轻 稳 定 同 位 素 规 律 性 不 同 。 根 
据 矶 的 富 在 状态 ， 同 位 素 组 成 如 下 ”2:;， 石墨 ，653C= 一 5 一 一 8%， 镍 碳 铁 石和 镍 纹 石 ， 
89С=—17——26%; 碳酸 盐 ，683C= + 40—+ 700; 不 滨 有 机 物 ，3S8C= 一 15 一 一 17%; 
.可 溶 有 机 物 ，5532C= 一 5 一 一 27 吃 。 此 处 可 以 明显 看 出 氧化 态 碳 含有 最 富 的 "C， 矶 化 物 最 
富 集 *C， 陨 石 中 碳 的 绝 大 部 分 以 元 素 碳 ( 石 田 、 人 金刚石》 形式 存在 。 因 此 ，Kaplan 等 估计 
陨石 的 总 碳 为 8"C= —5.в——18.3%ь | FRERE RAR EER A, Галимов, 
| 由 橄 税 宕 到 系 武 岩 的 系列 中 分 散 碳 的 5"C= 一 20 一 一 27 络 ， 这 与 岩浆 岩 中 酉 主要 以 分 散 状 
| 石 时 形式 存在 有 关 。 拉 于 金伯利 岩 简 中 的 金刚 石 的 碳 同位 素 组 成 为 C= 一 2.0 一 一 10.0 
| 吃 。 产 于 苏 团 雅 库 梯 各 种 颜色 的 金刚 石 同位 素 组 成 为 2C= 一 5.0 一 一 32.39o (Коварский, 
: 1973) 。 与 此 同时 岩浆 岩 中 的 氧化 态 碳 含有 更 高 的 8C， 氧 化 态 和 还 珠 态 碳 之 间 有 一 个 较 恒 
| 定 的 差 值 ,如 据 Taylor 和 了 Tanamos 与 火 成 富 厂 质 岩石 共生 的 碳酸 岩 6!C= 一 2.0 一 一 8.0%。 
| 取 自 岩浆 岩 包 体 的 C9: 和 HCO5， 63C=—18,.2—+ 2.9% 
以 上 资料 证 明 ， 在 高 温 《1000 一 1200 艺 条 件 下 ， 碳 的 不 同 价 坊 之 间 发 生 明 显 的 同位 
素 分 馏 。 除 因 与 生物 成 因 碳 混 染 外 ， 氧 化 -还 原 分 馏 机 制 可 能 是 更 具 普 追 意义 的 因素 。 = 
沉积 碳酸 盐 的 矶 同位 素 组 成 比较 稳定 ， 由 寒 武 纪 到 第 三 纪 海 相 碳酸 盐 2°Се0, Н. 
几乎 是 恒定 不 变 的 ，Keith 据 321 个 样品 平均 为 0.56 土 1.55%。 淡 水 碳酸 盐 较 海 相左 酸 盐 
31C 值 变化 范围 大 ， 且 惕 定 集 2C (平均 31:C= 一 4.93 土 2.75%) 。 因 此 ， 根 据 碳酸 盐 的 碳 
同位 素 成 分 可 以 推断 其 沉积 环境 。 而 且 有 异常 富 "С 的 碳酸 款 (6"C= —23——60%), |А 
为 都 是 与 细菌 快速 所 化 有 机 碳 形成 CO: 的 产物 。 沉 积 岩 中 的 有 机 碳 同样 具有 低 的 C= — 
15— — 400, 
5.7.3 WER p A ЕВ И | 
火山 喷气 和 地 热 泉 中 含有 共存 的 CO: 和 少量 СН, Ор 813Ceo,= —2—28%› д°Сон, 
= 一 20 一 一 30‰, 随 着 碳 物 质 来 源 不 同 可 以 有 大 的 变化 范围 .一 般 采 自 地 热 区 的 СО,,52С= 
一 2 一 一 8‰， 而 来 自 与 熔岩 流 伴生 的 CO:，08C= 一 14 一 一 28%。 证 明达 源 的 CO 具有 接近 
沉积 碳酸 起 的 13C 值 ， 而 深 源 的 或 部 分 为 慢 源 的 CO, 含 有 更 富 ”*C。 
热 液 作用 中 碳 同 位 素 组 成 的 变异 ” 热 液 作用 产物 中 可 能 观测 到 的 碳 的 形式 有 ， 方 解 
A, BA, URIAH af 中 ) 6 СО, СН». HCO5，CO3- 等 。 大 本 《1972) & 
出 热 液 矿脉 中 方解石 的 55C 值 不 能 反映 热 液体 系 总 碳 的 同位 素 成 分 。 热 液 中 沉淀 出 的 方 解 
石和 石 黑 的 9"C 值 随 pH、/fo,、 了 等 变化 而 发 生 显著 改变 。 大 本 建立 了 PH-fo, 相 图 基础 上 
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图 5.28 方解石 一 石墨 的 9'C 值 随 PH 和 /6 的 变化 ож, чөн 


的 方解石 、 ERHVERVES ARA, 如 图 5.28。 计 算 条 件 为 : t= 2505, 离子 强度 7 一 ， 
1.0,9UC; = — 5%, 总 碳 浓度 =1mol/ 公 斤 水 。 图 中 方解石 、 右 墨 的 稳定 场 从 左右 两 个 区 ， 
其 碳 同 位 素 组 成 的 变化 以 fo, 二 10-"" 为 界 而 不 同 。 在 高 气 物 度 下 《Jfo, 六 10 类 气压 ) 方 
解 石 的 013C 与 fo, 无 关 ， 仅 随 PH 而 改变 ， 为 接近 于 6"Czc 的 值 或 稍 有 升 高 ， 当 foz<10 “大 
气 讨 时 、 方 解 石 的 9'C 镇 随 pH 增加。 而 缓慢 降低 ， 但 随 fo, 的 降低 而 迅速 增高 ， 此 区 方 解 
ARRECHE, JIER PC- 00:2 MRA RRA. TÆR CE АЛЕ К 
F fos 如 图 。 

在 强 还 原 条 件 下 ， 热 液 中 还 可 能 出 现 CH4， 因 其 强烈 富 集 2C， 造 成 共生 的 方解石 或 
НСО = НЯ 4 高 的 58C= + 29% (24 8'С-с== 09) 。 因此 ， 在 给 定 成 矿 温度 ， Јо, 
包 体 中 检 出 有 CH.; 的 条 件 下 ， 可 以 根据 方解石 的 ?2C 值 计算 热 液 体系 总 碳 的 9 Cre 值 ， 从 
而 推断 热 液 的 成 央 。 

5.7.4 有 机 体系 中 的 破 同 位 素 ` 

煤 、 石 油 、 天 然 气 富 集 "C 可 确切 证 明 其 生物 成 因 。 煤 的 6 C= --22 一 一 28%， 平均 值 
汐 一 25%o。， 与 现代 植物 的 81C 值 非常 接近 “(一 24 一 一 34%)。 石 油 的 813C= 一 18 一 一 35%， 
平均 一 28% ， 石 油 比 现代 水 生 植 物 富 集 2C 约 10%， 证 明 为 石油 成 熟化 作用 的 结果 。 因 此 _ 
613C 值 可 以 作为 石油 成 熟 度 的 指标 。 甲 烷 的 013C= 一 40 一 一 70%， · 因此， 油气 的 轻 馏分 中 
wa RUC. | 
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第 六 章 常温 水 - 只 体系 地 球 化 学 

研究 元 素 在 地 球 范围 内 的 迁移 、 循 环 和 演化 是 地 球 化 学 的 核心 任务 。 板 块 构造 理论 把 
地 球 物质 的 运动 纳入 全 球 统一 的 动力 学 模型 板块 理 诺 与 地 球 化 学 资料 相 结 合 有 可 能 定量 
地 描述 地 球 物质 的 循环 和 演化 。 普 雷 斯 (EF. Press, 1984) 等 把 地 球 比喻 为 一 个 巨大 的 化 
学 反应 槽 (chemical reaction chamber), 由 两 个 分 模 构 成 ; 一 个 在 地 球 内 部 , 叫 热 槽 ; 
ЭЛЯ, ЩЕ, ИНОЕ. 火山 和 热 液 活动 。 本 书 根据 
元 素 迁 移 的 环境 条 件 及 主导 介质 性 质 把 地 质 作用 划分 为 三 种 地 球 化 学 体系 进行 讨论 常温 
水 - 岩 体系 ; 高 温水 - 岩 体 系 和 硅 酸 盐 熔 融 体系 。 

本 章 重点 研究 “外 生 的 或 低温 的 有 水 参与 的 地 球 化 学 ” (RM, Garrel), 包括 在 地 球 
жах. ж. 海洋 和 水 体 中 以 及 与 其 接触 的 岩石 间 所 发 生 的 化 学 反应 ， 其 中 尤 以 
发 生 在 各 个 界面 之 间 的 作用 更 为 重要 ， 统 称 为 常温 水 - 岩 体系 地 球 化 学 。 


6.1 地 表 富 水 环境 的 地 球 化 学 作用 


` 地 球 表面 是 地 球 内 部 热能 与 太 由 能 联合 影响 控制 的 地 带 ， 各 种 外 生地 质 作用 以 太阳 能 
抠 动 力 为 主 ,地球 外 图 水 高 度 富 集 ， 并 主要 时 液态 存在 , 基 构 成 元 素 表 迁移 的 重要 因 于。 
常温 富 水 环境 对 原生 岩石 的 改造 是 表 生 地 球 化 学 作用 的 基本 课题 。 

611 ЕУ ИРЕ ЗЕЕ 

。 地 表 物 理化 学 环境 表 生 作用 发 此 在 地 球 的 岩石 图、 жа. KAEA 生物 MER 
бивни, ЖЕШ ж, тае унио KA ж 
上 生物) БЕЯ, РАС, НЕНИЯ 
ТЕУ ЯН И) ЖЕЛЕ ‚ВЕК ЕЛЕК Ж. | wawa: | 
表 生 水 - 岩 体系 的 主要 物理 化 学 条 件 特征 归结 如 下 : 


— AW 29% | кишп» ` 





В 6.1, "Т ысы А 


( 据 Lerman， 1979). 
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1) 低 而 速 变 的 温度 地表 温度 变化 幅度 为 一 75 一 二 85Y， 某 些 近 地 表 环 境 ， 如 成 岩 
作用 带 的 温度 可 达 100 一 200 蕊 ， 因 此 表 生 环境 总 温差 达 300. 由 于 外 生地 质 任 环 主要 受 
太阳 能 源 驱动 ， 因 此 ， 和 县 夜 及 季节 性 气温 迅速 变化 的 影响 是 一 种 重要 因素 。 

2) 低压 ЕЕС НЕ 10132002600 Pa TETRAN, ЕНЕНЕ fen 
可 达 5066250—50662500Ра._ ! 

3) 富 氧 和 充足 的 C0; 环境: KAM ро. = 21278. 25Pa, peos=30. 40Раз 在 与 大 气 接 
触 的 界面 上 有 无 限 供给 的 氧化 剂 和 碳酸 。 

4) 过 量 水 体系 : АЖ, KEKSE, ж-ш RA ШШ 
和 物质 交换 使 水 含有 丰富 的 作用 剂 ; Oz, СО», 、OH- 及 各 种 电解 质 盐 类 ; 水 构成 各 种 
到 上 的， 区- 不 人 学 人 有 
Xo ` 

‚ 5) 生物 和 有 机 质 参加 的 体系 《 详 见 第 九 章 )。 ‚© 

6) ЕЖЕ: 物质 颗粒 的 分 散 相 化 是 表 生地 球 化 学 作用 的 特点 之 一， 在 水 媒 作 
用 下 形成 广泛 发 育 的 、 几 乎 为 表 生 环境 所 特有 的 胶体 体系 。 物 质 呈 胶体 状态 对 元 素 的 迁移 
活动 有 重要 意义 。 

2。 地 球 化 学 储存 库 为 研究 元 素 在 地 表 环境 下 迁移 活动 机 制 ， 对 其 物理 化 学 条 件 还 
可 以 进一步 划分 ， 以 地 质 较为 基础 把 地 表 环 境 细 分 为 几 个 地 球 化 学 储存 库 (Geochemical 
reservoirs), 划分 的 意义 在 于 各 储存 库 的 化 学 成 分 及 物质 状态 不 同 ， 人 饼 存 库 之 间 的 界面 是 
元 娄 表 朱 迁 移 的 化 学 反应 面 。 同 时 各 储存 库 又 是 元 素 循 环 历史 中 某 一 阶段 的 聚集 体 ， 特 别 
是 那些 表 生 作用 的 主要 作用 剂 ， 如 0。、H:O、CO。、Si, ,Al еф РЖ 储存 库 中 ， 成 为 
元 素 表 生 迁 移 的 重要 控制 因素 。 R 6.1 汇集 了 地 表 卫 撞 中 几 个 主要 地 到 化 学 储存 床 的 元 素 
成 分 和 化 学 环境 资料 ， 其 空间 相互 关系 和 侣 体 分 布 范围 和 孙 于 图 6.1 中 。 

.各 储存 库 之 间 的 界面 是 条 件 截然 改变 、 ARGE RENARDE 


F: 


远离 办 而 向 下 友 


" © 1 C 表 6.1 жалиы ear. РА Чо су 






















-APRH Ж; 
о 46.4 47.6 一 86 86 77.9 20.95 
Si 28.15 23.1 24.4 0.003 | 0.0006 0.009 
"ке 5.63 8.16 3.79. 104 | 0-6 А |-4ж10-8 | 0.0027 
Са 4.15 8.08 7.86 0.22 0.04 “| 107? 0.58 
Ма 2.50 2.08 1.36 1.43 1.08 58x10 | 一 0.02 
K 2.5. 0.125 2.0 0.056 0.04 | 2x10% 1.70 
E20 | —10: | 一 10-: —10- —10- —10- = 10-8 | 一 10- 
H 0.14 | —0.10 ` 1.11 —10 110.10 | i 8.72 | trac 
$ 0.028] ` 0.03 0.62 +040] -— 0.09. |2 0700045 1.04 
cl 0.013 0.005 0.83 2.69 `. 11.94 0.0007 8 0.07 О, 
C(co2 0.02 | 一 0.02 2.91 _0.029 ав ‘28. | 0.006 0.031 
НЯ, - n—0.n - ` ОРН 11.34 
离子 强度 >1 0.7 | 0.0001 | 
pH | i 7.5 8.27 | 一 7 <7 
Роз(Ра) 低 6 bae 10720 | —107 40.310 x 10:7 |. 3200. <107 | 21300 
《 据 名 方面 资料 综合 ， 含 量 单位 为 %》 
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БЕЗЕ НЕЕ, WAR ER IE E Ep EE A ы р НОВЦЕ. ПТ 
几 个 分 界面 具有 最 重要 的 音义; 

1 》 气 一 水 一 岩 界面 ， 发 育 在 大 陆地 夫 ， 大 气 、 地 表 水 与 岩石 接触 并 发 生 反 应 ， 经 党 
有 生物 及 有 机 质 发 育 ， 如 各 种 风化 壳 。 

2) 气 一 水 界面 ， 指 大 气 与 各 种 地 表 水 的 接触 面 ， 大 气 中 的 0: 和 CO: 溶解 于 水 ， 使 地 
表 水 具有 氧化 和 酸性 特征 。 海 洋 和 湖水 随 深度 增 大 氧化 性 质 碱 弱 ， 表 现 出 垂直 分 带 性 。 

3) 水 -沉积 物 界 面 ， 新 鲜 沉积 物 中 含有 大 量 的 孔 除 水 ， 其 化 学 成 分 和 性 质 与 多 地底 
层 水 不 同 ， 发 生 一 系列 的 成 兰 反 应 。 

此 外 ， 还 有 水 -海底 喷发 岩 界面 ， 如 海水 АННЫ, 水 -生物 
JE EB -岩石 界面 等 都 有 各 自 的 地 球 化 学 特征 。 地 球 表 面 各 地 球 化 学 储存 库 的 总 质量 
及 其 间 的 物质 交换 ， 受 全 球 性 更 大 二 -级 动力 控制 ， 如 海陆 升降 运动 ， 而 对 于 地 球 化 党 中 考 
栓 的 个 别 元 素 或 组 分 的 行为 则 构成 各 种 介质 环境 。 

6. 1.2 表 生 反应 类 型 和 反应 特征 

。 反 应 类 型 及 反应 总 体 进行 方向 地 球 深部 形成 的 岩石、 РЕЛЕ ЖИД.) 后 变 得 
ee ei 

1) 水 解 反应 ; 在 表 生 带 的 各 种 化 学 反应 中 ， 水 解 占据 首位 。 水 解 为 水 的 电离 产生 的 

` O 与 矿物 离子 之 问 发 生 交 换 的 反应 。 对 于 原本 不信 物 ， 万 其 是 长 石 水 解 是 最 特征 
的 反应。 鞋 酸 盐 的 水 解 反应 可 以 表示 如 下 ， - ыы n : 

R . MeSiAIO, +H OH-===Me*OH- +(Si(OH),- „+ САКОН): (6.1) 
ГЕ | | в. | 

АТОН); + (мен) АР SIAO, 
其 中 x 表 示 不 国定 的 原子 比值 ，o 指 八 面体 配 位 ，# 指 四 面体 配 位 ，Me 表示 金属 阳离子 ， 
Al 类 质 同 象 代替 Si， 这 种 Al 在 上 式 中 被 写 在 Si 和 0O 之 间 。 络 合 物 [Si(OH)。-4* 为 具有 一 定 
聚 人 程度 的 SiO。 群 ， 其 中 随 着 聚合 程度 的 不 同 ， Si 相对 于 O 开 -离子 的 配 位 数 变化 于 0 到 4 之 
间 。 反 应 式 右边 最 后 一 项 (Me, Н) APSIAFO, 可 以 是 粘 士 矿物 和 沸石 类 矿物 。, 例如 ， 长 石 
发 生 水 解 友 应 而 形成 高 岭 石 : ci 
2КСА1510в) + 3H.D——>2KOH + H, Al, SOs © H:O + 4S1O; 

Bh, НИРО, CHAR СКУ, Nat. Cat 等 ) НЕ 挤 出 铝 硅 酸 
в, канте, киро жънат даче ЖЕК, 
БЕЛАЕ НО Н С, ПЕНА НУ ДАА kh АЈ, KERE 
ранын. ни, ВМ, хикрюфекана тле 
面 ， 而 碱 性 部 分 进入 海洋 。 

2》 氧化 永 应 和 还 原 反 应 ， 地 毒 氧化 反应 主要 是 在 深 ила, Ё 
ООВ, нан ыг шин, пар 
成 含 三 价 铁 的 水 化 的 分 解 产 物 。 在 表 生 带 中 氧化 基本 都 为 放 热 反应 ， 0 

4FeSiO; + О: B l. ssrŠyvdO)[QaO 4510 + 2144000] К 2) 

онак, Вон А, MERTER SERN 
体 结 结合 的 铁 同 氧化 合 形 成 氢化 物 时 ，. 硅 酸 让 矿物 的 构 洁 即行 瓦解 6。 а 

Kai SSšKISIKSs Win. юше сайи, жи 
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D. ВЕР) АСРЫ ЕЙ, HET PHS RER CPbSOO 等 等 
在 合生 和 含 碳 的 岩石 中 ， 可 以 发 生 S 和 C 的 氧化 ， 这 种 反应 也 属 放 热 反应 ，、 
E S+O;Á——SO;+293000J ` ` _ 
C+O: 一 >CO:+39500J `” | ‚у 7 
SO: WRTA ERER, ERDEN: Е О 
O: +250: + 2H,0—>2H;50; " | | 
CO, Fk I ERER HCO), | ом 
在 自然 水 体 深部 以 及 土壤 和 风化 壳 训 面 的 某 些 层 位 中 ， 由 于 种 称 原 因 合 氧 时 ， 就 会 发 
生还 原 反 应 。 还 原 反 应 常 受 有 机 物质 和 微生物 《细菌 ) 活 动 的 控制 。 有 机 物质 在 分 解 过 各 
中 ， 椒 仅 消耗 着 游离 氧 ， 而 且 还 与 化 学 上 呈 结 合 状态 的 氧 相 化 合 ， 从 而 造成 缺 氧 的 还 古 环 
ж. Жанни» ТВ, ПНА, ИНН 
还 原 条 件 。 
风化 带 中 最 广泛 出 现 的 是 三 价 铁 的 氧化 物 转化 为 亚 铁 化 合 物 的 撑 原 反应 。 结 果 铁 进入 
АА, Se (HCO :的 形式 ， 以 后 在 C0: 表 拓 的 情况 下 ”再 旺 FeCO。( 萎 铁 矿 ) 沉 
淀 下 来 。 铁 的 化 合 物 被 有 机 质 还 原 的 反应 可 表示 如 下 : | 2 
280, + 3H,O+C—4FeÓ + 00,+ 3H,O М 
FeO + €0,— >FeCO, | 
硫酸 起 还 原 反应 同样 与 有 机 物质 和 细菌 活动 有 关 ， 细 菌 起 催化 剂 作 用 。 近 二 十 年 来 ， 
对 于 细菌 参与 氧化 和 还 原 反应 的 问题 ， 已 进行 了 许多 研究 工作 。 目 前 已 发 现 的 能 起 还 原作 
用 的 细菌 为 Desulforibrivo 和 Desulfomaculumi 等 ， 均 属 大 氧 生物 ， 通 过 细菌 的 生活 活动 能 
把 SO? -还 原 为 HS; 
SO:-+8e+10H*—>H,S+4H,O (6.3) 
ИКРЫ LSEM, ЗЕЛЕНИ. 表 生 带 中 许多 金属 硫化 物 的 
形成 很 可 能 都 经 过 细菌 还 原 方式 。 
3) 水 合作 用 ; 水 合作 用 是 指 把 水 分 子 结合 到 矿物 品格 中 的 过 程 。 最 常见 见 的 水 合作 甩 
的 例子 是 : | 
Fe,O,+ #Н„О——>Ее,О, $ $ nHO" | 加 . (6.4) 
RRT М | 
CaSO, + 2Н,6->С450, . 2H:0 5 
ж EK E Р 
ЖА ы ы л ы шы ÆW 
水 的 情况 下 蚂 石 的 体积 增 大 尤为 强烈 。 
4 ) 碳酸 盐 化 ， m CONTRE (COD ÈT oroms EERENS IER 
酸 盐 化 。 ИОНОВ, ЗЕЕ, KETE 
[ИЖ (Cat, Ме?" Feo WRR: | 
б СаСО;+Н,СО,—эСа(НСО), = | 
ВЕНЕ имя, 7 S O 
4) 阳离子 交换 反应 Е RA TEATIR 
REET HERMIE, WAARA. FSET O, АНН НК 
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阳离子 交换 性 能 。 在 这 些 矿 物 中 阳离子 被 ! 肥 附 于 构造 层 之 间 ， 它 们 与 矿物 构造 县 以 很 低 的 
能 量 连 结 着 ， 因 此 很 容易 进行 交换 。 例如 ， ЕН А A DRES a BRKO НЕНИН СН 
Na!* 的 海 成 粘土 岩 相 遇 时 ， 发 生 如 下 的 阳 高 : 子 交换 反 应 ，. : 

| 粘土 | 一 2Na+ + CaSO, === NasSO4+| 粘土 |-- Ca”* . (6.5) 








ДАН БОВЕ АЛАШ, ВЕКУ №50. 的 水 溶液 ， ПЕН ТУЫН ó; ph 
型 转变 为 典型 的 陆 相 钙 镁 型 。 | 


离子 交换 反应 对 次 生 分 散 量 的 形成 具有 重 要 作用 ， 例 各 在 二 壤 、 炉 土 和 含 胶 体 的 其 它 
АЯ, НЕЖНОЕ СОННИ) [的 溶液 滤 过 时 ， 便 发 生 交 换 反 应 。 结 果 成 矿 
TORERE TARN, Аа ННН TEA ERARE 
ЖЖ. 

此 外 ， 还 应 包括 溶解 反应 、 胶 体 分 散 作用 、 沈 省 作用、 交代 反应 等 等 。 由 上 列 妨 组 反 
应 特征 可 以 看 出 ， 表 生 反 应 的 总 体 进 行 方向 是 向 痊 气 化 、 碳 辟 化 和 富 水 化 方向 发 展 ! 由 于 
-加 入 流体 相 成 分 全 岩石 和 矿物 的 体积 增 大 ， 比 重 变 小， 作用 名 а Ж 0285836 ЖЖ НЯ 
杂 硅 酸 盐 矿 物 变 为 富 含 挥发 分 的 简单 化 合 物 。 

2。 表 生地 球 化 学 作用 的 动力 学 特征 ”对 地 表 风 化 、 搬 运 、 沉 积 过 程 进行 动力 学 研究 
有 助 于 深入 认识 元 素 表 生 迁移 的 机 制 。 外 生地 质 环境 的 一 个 突出 特征 是 由 外 营 为 觅 动 的 大 
:规模 水 平方 向 的 物质 流动 ， 如 河流 、 冰 川 、 风 力 的 撮 : 运 作用 ， 这 些 作用 进行 迅速 :搬运 距 
离 远 ， 致 使 元 素 有 可 能 以 机 械 搬运 方式 迅速 离开 原 地 进入 一 个 新 的 地 球 化 学 储存 库 ; :这 些 
因素 无 疑 对 元 素 的 迁移 性 质 及 化 学 反应 的 进行 程度 产生 非常 重 标 的 影响 。 因 此 研究 表 生 元 
素 迁 移 应 从 外 和 警力 动力 学 因素 与 化 学 反应 速率 两 方面 | 的 关系 进行 分 析 。 表 生产 物 与 环境 之 
间 的 平衡 性 (地 质 学 上 称 为 成 熟 度 )、 风 化 反应 的 彻底 ;性 有 重要 的 地 球 化 FE. ЕЕ 
究 者 指出 ， 常 温 旬 件 下 表 生 化 学 反应 ， 如 水 解 作用 进行 缓慢 ， 在 快速 剥蚀 和 搬运 作用 下 有 


”可 能 迅速 沉积 和 埋藏 ， 不 平衡 态 是 表 生 反应 多 见 的 现象 。 | ШЕ 


近期 的 研究 已 积累 了 -一些 表 生 过 程 的 速率 资料 。 如 所 里 尔 是 《1979) вас :地 表 水 流 
速 为 105 一 10:m/a， 地 下 水 运动 速率 ，1 一 10:m/a; 颗 粒 症 水 中 沉淀 的 速率 为 102—104m/a; 
海 、 湖 水 域 物 质 沉 积 速率 ，10- 一 10-?m/a， 灌 底 扩 张 小 率 10-*m/a， 温带 气候 ТЕК 
山区 剥蚀 速率 n x 10-*m/a 等 。 表 生化 学 反应 速率 也 积 轨 了 一 些 实验 和 观察 资料 。 克 菜 上 顿 
(Clayton, J. L., 1986) 根据 对 爱 达 闪 西 南 地 区 花岗岩 港 的 观察 由 斜 长 石 风 化 变 为 高 岭 石 
的 速率 平均 为 2.67kg/kmz。a (0.73—5.04kg/km? • a), KERER Т0. 01mm, 
托马斯 等 〈1986) 计算 中 欧 片 麻 岩 分 布 区 风化 速率 为 23 一 38g/m? * a, 据 戴 维 德 (David， 
P. D.，i986) 研究 美国 西北 部 太平 洋 沿岸 区 化 学 风化 速率 为 18.6 一 98t/km? 。 ai ЗЕ 
34t/km? + a， 大 约 平均 每 年 剥蚀 下 切 0.013mm。 ВЯ SO 达到 溶解 平衡 大 约 需 孝 星 其 
ВП, ЕЕ ЖЕЕ ЕКЕЛУ Л. 

ДАНЕ сала ао, МИНИ, АВАРНА SSE 
境 了 的 平衡 ， 胶体 反应 如 AOH), Fe(OH), SiO Мио, зеў НТ НАЖ, J 
НИ, акиивине, давна. поении я 
EEEREN, EROTA OD НИЕ т qa ЭЗЕН ЖИЙЕН ЖАР 
出 物质 Na+、K*、H4SiO, 等 扩散 通过 AL(OH)s 层 的 速率 控制 ， 称 为 抗 数控 制 型 反应 . 终 测 
EREA ROT BERD i0- ene СИЕ АЕ РУС ЕЗУ О - ое /s 
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级 次 ; БИШЕ" ЕВ КУ ККТ ИН, ВИ Н ТА ЕЗЕН К 
ШИ, ESERE НИКИ 200 Е ХХ 2mm 的 长 石 表 面 风 化 形成 
高 岭 石 。 一 颗 直径 为 1mm 的 长 石 碎 必 也 大 约 锋 要 同样 时 间 达 到 水 解 平衡 J 考虑 到 距 海盆 
地 100km 的 风化 源 地 的 碎 届 大 约 经 1 年 时 间 便 可 搬运 到 海盆 地 中 沉积 。 因 此 ， 长 石 颗粒 有 
可 能 来 发 征明 显 水 解 作用 而 被 沉积 ， 如 果 准 训 和 海 爹 下 沉 的 速率 足够 快 ， 有 可 能 形 眠 长 和 
砂岩 并 长 期 保存 。 

6.1.3 胶体 体系 的 地 球 化 学 

… 物质 绍 分 散 相 化 也 是 表 生 地 球 化 学 作用 特征 之 一 ,胶体 分 散 态 是 物质 的 一 种 赋 存 状态 。 
ARRATERA 10-2—10- mm 的 细 分 散 状态 时 ， 就 会 表现 出 不 同 于 宏观 颗粒 的 许多 物 
理化 学 性 质 ， 分 散 相 质点 与 分 散 媒 结 合 构 成 胶体 体系 。 自 然 界 ， 特 别 在 表 生 环境 中 ， 广 泛 
发 育 胶 坊 体系 ， 其 最 突出 的 地 球 化 学 意 光 在 于 胶体 使 难于 迁移 的 元 素 可 以 ERE 活动 搬 
运 ， 同 时 胶体 又 可 以 在 稀薄 的 溶液 中 捕捉 微量 离子 使 之 沉淀 并 达到 一 定 程度 的 富 集 。 

1. .地 过 中 的 腑 体 及 其 性 质 “在 自 绑 界 可 以 通过 分 散 或 合成 两 种 方式 形成 胶体 。 广 泛 
存在 于 大 城市 及 工业 区 上 空 的 气 溶胶 是 分 散 法 形成 胶体 的 实例 。 据 统计 低层 大 气 中 球 侍 诊 
说 值 为 0 5 一 0.01mg/m’， 氢 舍 颗粒 粒 径 为 10-: 一 10-;:mm， 主 要 由 工业 粉尘 、 耕作 及 风沙 
形成 。 微 镁 物质 在 空气 中 随 气流 球 浮 j 去 数 年 不 致 沉 落 ， 对 人 类 健康 造成 严重 的 危害 。 

自然 舍 成 法 形成 的 胶体 可 以 用 还 | 奈 金 溶液 说 明 ， 在 含 金 化 合 物 〈 如 AuCla) 溶液 中 加 
Ае ЖН НЕЕ ВЕНЕ: (10-5--40-3) 的 自然 金 微粒 飘浮 于 溶液 中 ,溶液 染 成 亮 红 色 ， 
ЖК) “En (ruby gold) 。 因此， 了 皇 真 溶液 迁移 ， 形 成 胶体 颗粒 沉淀 可 能 是 一 部 分 脉 状 
金太 的 成 矿 机 制 。 真 溶液 一 胶 坊 ， 脏 体 一 曲 质 是 互相 转化 的 。 胺 坊 构 成 元 村 证 移 半 程 ” 罗 
一 个 环节 。 . 

地 表 环 境 、 构 造 运 动 ， 火 出 喷发 、 物 理 和 化 学 风化 、 生 物 营 力 、 以 及 丰富 的 水 、 气 流 
体 让 都 是 形成 胶体 的 有 利 条 件 。 地 和 瑟 发 育 的 胶体 体系 为 水 媒 含有 固态 分 散 相 的 胶体 。 

如 。 胶 体质 点 的 结构 “溶质 、 沧 散 相 和 甚 浮 体 的 性 质 差 别 列 入 表 6.2。. 


表 6.2 质点 的 柱 径 与 其 性 质 的 关系 。 ， 








流体 性 ' 质 : 质 点 | во | 相 A 性 М 








ий | 溶质 | <10% 均匀 单 相 系 均一 ， 稳 定 ,' 透 过 半 透 膜 
КА. 分 散 相 ‚ 1073—10: 显 微 多 相 系 均一 ， 稳定， 不 能 过 半 透 膜 





жаш | 悬浮 体 ‚> 多 相 系 Fa зала 





` aa e Š : N f. 

分 散 相 质 点 比分 子 大 10 一 1000 倍 ， ҮРЛИ РТТ ҮҮТ 
ИН RREA 10-°тата ЖЛЕ, ; 其 比 表面 积 比 宏观 颗粒 增 次 约 600 万 倍 ， 因 
此 大 太 地 增 太 了 物质 的 表面 能 。 胶 体 颗粒 比 表 面积 的 增 大 产生 两 种 物理 落 粒 : ЕИ 
表面 造成 不 平衡 的 电荷 ， 有 吸引 溶液 中 蜡 号 离子 的 作用 ; 另 一 方面 由 于 质量 微小 ， 带 确 相 
局 电 有 有 的 里 点 他 的 尺 力 可 能 报销 质点 的 重力 以 玛 不 发 生 沉 淀 。 由 此 ， 使 胺 体 体系 具备 稳定 
流体 的 性 质 并 携带 分 散 相 迁 移 。 、 4 

一 族 体 质点 区 电荷， 使 它 具 有 高生 的 性 质 ， 处 于 水 深 相 中 活动 ， 这 ЕН 
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的 矿物 呈 胶 体 状态 在 水 溶液 中 迁移 搬运 的 原因 ， 如 SiO, FeO 及 粘土 矿物 等 。 但 胶体 质 
点 的 电荷 不 是 质点 所 固有 的 ， 而 是 在 一 定 条 件 下 附加 的 。 为 说 明 这 点 有 必要 解析 胶体 质点 
〈 胶 粒 ) 的 结构 ， 一 个 胶 粒 是 由 胶 核 和 外 围 吸 附 层 构成 的 ， 其 结构 如 下 ; 

{ш О,, yH,OJ • n 510-} • 21a —X)H+* ` 

{псЕе(ОН) з) • шЕеО* + ХС} e (m —-Х)СГ 

一 一 胶 核 一 一 吸附 层 : HRE 

一 一 一 一 一 胶 粒 一 一 一 一 一 | 

—— м 
胶体 质点 的 核心 是 一 个 内 部 电 性 平衡 的 矿物 微粒 ， 其 表面 因 棱角 上 电荷 的 局 部 不 均衡 吸附 
着 体系 内 多 余 的 构成 晶 粒 成 分 的 离子 ， 称 为 吸附 层 ， 使 颗粒 带电 荷 。 由 胶 核 航 附 层 构成 
的 质点 称 为 胶 粒 ， 带 有 附加 电荷 的 胶 粒 在 水 媒介 中 被 异 号 离子 及 水 偶 极 分 子 包围 ， 构 成 一 
个 胶 团 ， 外 层 异 号 离子 层 称 为 扩散 层 。 腕 团 的 上 述 特征 也 称 为 “ 电 双 层 ”结构 。 

胶体 质点 的 结构 特征 闻 满 地 解 坚 了 胶体 体系 的 性 质 和 行为 ; 

1) RERA GERED 带 有 电荷 ， 但 又 不 是 国定 不 变 的 。 因 为 荷 电 的 性 质 是 由 体系 
中 含有 多 余 的 构成 胶 粒 成 分 的 离子 决定 的 ， 因 此 同一 种 胶 核 处 在 不 同 的 环境 中 可 以 荷 正 电 
也 可 能 带 负电 ， 如 Fe(OH): 胶 体 就 有 荷 正 、 负 两 种 电荷 的 情况 。 

2) 具有 相同 成 分 的 耽 体质 点 荷 有 同样 电荷 ， 质 点 间 相 互 排斥 ， 保 持 分 散 体系 的 稳定 
性 不 致 沉 落 。 具 有 两 种 成 分 的 胶体 ， 如 果 荷 两 种 相反 电荷 ， 则 两 种 质点 相互 吸引 导致 胶体 
的 凝聚 作用 。 

3 ) 为 平衡 胶 粒 的 电荷 发 生 胶体 体系 对 离子 的 吸附 作用 及 离子 交换 。 

胶体 质点 表面 能 的 有 限量 决定 了 吸附 作用 的 饱和 性 ;同时 ， 胶 体 溶 波 中 加 入 大 量 强 电 
解 质 将 会 中 和 电荷 使 胶 粒 凝 聚 。 | 

地 壳 中 发 育 的 胶体 分 为 正 、 负 两 种 ， 负 胶体 相对 分 布 更 广泛 ， 


жез 自然 胶体 的 荷 电 性 质 


5 Е ё 体 я & 体 、 





БЕТ 
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Al, Fe ЖИМ 硫化 物 
TiOn 2703 SiO ТЫШ 
ThO: Моо:, SnO: . 
碳酸 盐 自然 Ss、As、Au、Pb 
` Fe(OH)s 
RER 





贷 胺 体 吸 附 溶液 中 的 正 离子 ， 如 MnO, 胶 体 吸附 Cu、Pb、Zn、Co、Ni、 14, K, Ва, 
Ti 等 多 种 阳离子 ， 构 成 这 类 元 素 在 沉积 鳃 矿石 中 的 特征 组 合 。Fez04+ 胶 体 则 主要 吸附 呈 酸 
根 阴 离子 存在 的 元 素 ， 如 HVO, HVO, CrO;-. PON, AsO, GeO:-#, 

3。 吸 附 作用 与 吸附 等 温 线 ” 据 弗 伦 德 利 赫 实验 证 明 ， 离 子 在 胶体 表 面 的 吸 附 作用 服 
从 下 列 经 验 式 ， | | a 
© Х/М- ко", и (6.6) 


- | . 1 | 
ИП йз. {у ТЕТЯ ЕЮ РО КВ БЕК ih 15 АЛ И Ес” ЖЕШ. КЯ x E: 5; 剂 和 
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0.25 0.5 0. 75 1.0 ` 1.25 
Clmol/L) . 


图 6.2 吸附 等 温 线 
(E: Frenddlech, 1948) 


离子 性 质 有 关 的 参数 。% 之 1。 如 图 '6.2。 式 (6.6) + Х/М ВЕ mol/cm2, НИ 
作用 的 强度 。 当 n=1, MR 附 强度 与 溶液 中 离子 浓度 呈 简 单 正比 关系 ， 自 然 界 极 少 见 
表明 吸附 强度 不 可 能 无 限 增 高 。 一 般 w 之 1，n 二 3、8、10、20 等 。 

式 《6.6) 和 吸附 曲线 表明 ， 胶 体质 点 的 吸附 强度 与 离子 的 浓 讼 有 关 。 在 低 浓度 区 间 
“0.5 mol/ 工 ， 大 体 成 简单 正比 关系 ， 即 随 c 增高 下 提高 ， 服 从 质量 作用 定律 。 当 离子 浓 
度 达 到 一 定 限度 以 上 ， 吸 附 量 将 不 吾 提 高 而 达到 一 定 的 饱和 限 。 因 此 胶体 吸附 作用 是 有 限 
度 的 ， 这 与 胶体 质点 表面 能 的 限度 有 关 。 如 伊利 石 吸 附 离子 的 能 力 为 10 一 40mrmol/l00g，， 
而 高 岭 石 仅 为 5 一 15 mmol/100g。 吸 附 饱 和 性 的 地 球 化 学 音义 是 ， 对 常量 元 素 讲 吸附 作用 
导致 分 散 ， 而 对 微量 元 素 ， 吸 附 结果 形成 一 定 程度 的 富 集 ， 如 图 6.2 示 ， 在 曲线 的 起 始 部 
分 溶液 中 离子 浓度 尽管 六 很 低 ( 和 0.25mol/ 工 ) ,但 胶体 质点 上 的 吸附 量 可 达 0.5—1mol/cm2, 
吸附 作用 为 富 集 过 程 ， 对 菜 些微 量 元 素 讲 可 能 达到 异常 的 甚至 工业 利用 价值 的 富 集 。 

吸附 剂 的 吸附 能 力 和 阳离子 交换 能 力 在 实际 工作 中 有 重要 意义 。 如 表 6.4 示 ， 高 岭 石 
的 离子 交换 能 力 远 低 于 蒙 脱 石 。 所 以 土壤 类 型 和 粘土 矿物 成 分 不 同 对 次 生 旱 的 发 育 和 金属 
的 富 集 有 重要 影响 ， 蒙 脱 石 、 星 石 成 分 的 土壤 吸附 离子 的 能 力 最 强 ， 起 强化 异常 的 作用 ， 
另 一 类 粘土 矿物 构成 的 土壤 则 有 弱化 异常 的 性 质 。 在 评价 次 生 旱 异 常 时 应 于 以 充分 考虑 。 


表 6.4 ИНЫМИ (mmol) 






离子 交换 能 力 离子 交换 能 力 


。 主 十 的 有 机 部 分 . - 150—500 


вет = 3—15 | | 

RESO 50—50 kitt (美国 ) = ， 2 一 25 
” 蒙 脱 石 | 80—150 ” RBE (йй) - 30—60 

伊利 石 10—40 黑色 “棉布 ”( 印 度 ) 50—80 

绿 泥 石 10—40 | ВЕ СИН) i 15—25 

Ея 100—150 


| 
据 : ЩЕ (Joffe, 1949)， 格 列 姆 (Grim, 1953), КЕ (Goven, 1958) 等 。“ и 
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4. 吸附 作用 机 制 与 离子 交换 TAER EUA ЖЕШ EO RBT AA ЛЯ ER РН 
力 ， 其 牢固 程度 大 不 相同 。 因 此 ， 离 子 处 于 吸附 状态 也 还 有 不 同 的 存在 形式 。 主 要 的 结合 
力 区 分 如 下 : | 

1) 表面 吸附 ， 也 称 为 吸着 作用 ， 由 范 德 华 力 维系 ， 发 生 在 晶 粒 及 胶体 颗粒 的 侧面 及 
晶 面 上 ， 大 颗粒 矿物 的 晶 面 吸附 也 属 此 类 。 该 类 作用 吸附 力 弱 ， 被 吸附 离子 经 常 处 于 分 离 
与 结合 的 变动 中 ， 易 受 活 化 、 淋 失 。 上 土壤 颗 粒 表面 附着 的 气态 尔 可 能 属于 此 类 。 

2) PEREM: ЖЕНЕ, ЖЕ, BEH, Er 
的 选择 性 。 当 体系 条 件 变 化 或 有 新 的 离子 加 入 时 ， 发 生 解吸 或 交换 作用 一 由 吸附 更 强 的 离 
子 置换 吸附 力 弱 的 离子 , 称 为 离子 交换 作用 。 如 超 基 性 岩 负 化 形成 的 蒙 脱 石 通常 吸附 Mg, 
Са?" 离子， 一旦 溶液 中 出 现 Ni， 则 发 生 Ni 交代 Met, Cat 的 作用 。Ni 被 粘土 矿物 固 结 富 
Ж, МО Са, Мед агй, 

3) 构造 吸附 ， 被 吸附 的 离子 有 与 胺 核 成 分 相近 的 半径 和 键 性 ， 在 局 部 可 以 进入 胶 核 
的 晶体 结构 ， 具 有 类 质 同 像 置 换 的 性 质 ， 因 此 吸附 比较 牢固 ， 不 易 被 交换 。 在 一 些 层 状 粘 
土 矿物 层 间 构造 中 有 较 大 的 间 孙 ， 容 许 一 定 半 径 的 离子 进入 ， 如 粘土 矿物 中 Lit >Mgz+i 
KK* 进 入 层 间 结构 位 置 等 。 土 壤 及 粘土 页 哇 中 区 和 ILi 的 固定 和 富 ВУ, NaN 
明显 被 排斥 在 粘土 矿物 体系 之 外 。 

离子 交换 作用 遵循 一 定 的 方向 和 顺序 。 

(1) 高 价 离子 一 般 较 低 价 的 离子 更 牢固 地 被 胶体 质点 吸附 ， 吸 附 性 , Мез > Мез > 
`Ме+., | 

ЭКА ВЕНН, ЖЕНЕ. Са?*>Ма*, Ва >К», Ма'+>14', ЖИЕН ЕЙ 中 二 价 离 子 
置换 一 价 离子 。 
| (2 ) 形成 共 价 性 键 的 离子 比 离子 键 性 离子 更 强 地 被 吸附 如 Cd, Не>Са; Cu, 
Ав>Ма; Fe、Co、Ni>Mg， 等 ， 亲 了 硫 重 金属 元 素 族 同 氧 和 硫 的 矿物 晶 格 都 能 形 成 以 共 
价 键 为 主 的 键 ， 同 价 这 类 离子 的 键 能 要 比 离子 键 键 能 大 许多 倍 。 尽 管 土壤 朱 中 重金 属 元 案 
浓度 低 得 多 ， 离 子 交 换 作用 结果 仍 能 阻 留 ， 甚 至 富 集 在 土壤 层 中 ЖИ 
分 洪 泥 层 也 是 重金 属 的 富 集 相 。 ` 

(3) 在 相同 电荷 的 离子 中 原子 量 大 的 离子 吸附 更 强烈 ， 如 Cs*>Rbt>K*>Li*; 
Bat >Srt> Ca 之 Mg2+ 等 。 温 格 涅 指出 ， 应 用 水 化 窗子 半径 解释 离子 的 吸附 顺序 更 附 合 


表 6.5 水 化 离子 半径 . 





离 + 未 水 化 的 (A) ТОЯ 








Lit . 0.78. s, 10.03 
Nat 0.98 | 7.90 


K* 1.33 : 5.32 
Rb* . 1.49 . ' 5.09 
Cs* 1.65. ` 5.05 
Mg2+ 0.78 | 10,80 
‚ Са2* 1.06 9.66. 
Sr2+ 1.27 . . 9.60 
Ba2+ 1.34 8.80 | 
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ЗЕЯ, Е 6.5 水 化 离子 半径 的 排列 次 序 与 未 水 化 半径 比较 有 相反 的 关系 。 证 明 大 的 
离子 在 水 溶液 中 有 较 强 的 水 化 层 。 吸 附 作用 中 更 容易 克服 水 分 子 的 包围 进入 胶 粒 吸附 层 。 

此 外 ， 格 列 姆 (Grim，1953) 还 总 结 出 粘土 质点 愈 细 吸 附 容量 愈 大 ， fk Z fb Е 
高 ， 离 子 交换 能 力 降低 ， 以 及 体系 PH 对 离子 交换 作用 的 影响 等 规律 。 


6.2 .低温 水 解 作用 与 硅 、 儿 的 迁移 


6.2.1 硅 酸 盐 矿 物 的 化 学 风化 作用 

占 地 这 绝 大 部 分 的 硅 酸 盐 矿 物 ， 在 地 表 条 件 下 以 不 同 的 方式 分 解 ， 其 中 包括 一 组 代表 
性 矿物 的 化 学 风化 反应 如 下 : | 

2К А1$51.Оз + 11Н,Ох==—*®А],51,О% (OH), + 4H,SiO, + 2K+ +2OH- 
 4FeSiO, + 8H,O + O;=<=—==2Fe,O,+ 4H,SiO, 

| ‚б1О»со› + 2Н„Ох===*Н,51О+(‹› 
以 上 码 个 反应 代表 三 类 硅 酸 趟 矿物 的 化 学 风化 ， 第 一 类 一 铝 硅 酸 盐 ， 包 括 各 种 长 石 、 云 母 
类 及 角 闪 石 类 ， 通 过 水 解 反 应 形成 层 状 粘土 矿物 和 游离 硅 酸 СОЕ РЕН) AK, Nat, 
Ca 等 阳离子 进入 水 溶液 相 。 第 二 类 矿物 为 硅 酸 盐 类 ， 包 括 橄榄 石和 辉 石 类 ， 风 化 反应 包 
含水 解 和 氧化 作用 ， 形 成 硅 酸 和 和 氧化 铁 沉淀 ， 在 水 解 反应 的 初期 还 可 能 形成 蛇 纹 石 类 等 中 
. 间 产 物 。 第 三 类 为 石英 ， 通 过 水 化 作用 形成 可 溶 于 水 的 硅 酸 。 

各 种 硅 酸 盐 矿 物 具 有 不 同 的 化 学 风化 速率 ， 戈 尔 迪 什 〈Goldich》 首先 提出 ， 普 通 造 
岩 矿 物 的 风化 强度 大 体 呈 与 鲍 温 反应 序列 相反 的 系列 进行 ; 即 由 强 到 弱 的 顺序 为 ， 橄 槛 石 、 
钙 长 石 、 辉 石 、 角 办 石 、 中 长 石 、 钠 长 石 、 黑 云母 、 钾 长 石 、 白 云母 和 石英 。 石 英 在 地 表 
条 件 下 可 认为 是 情 性 的 ， 只 在 碱 性 溶液 作用 下 明显 地 溶解 。 贝 尔 纳 (Berner，1972) # 
出 ， 这 个 系列 中 还 应 加 入 火山 玻璃 ， 以 基 性 矿物 成 分 为 主 的 火山 琉璃 以 及 各 种 喷发 岩 的 基 - 
质 物 以 最 快 的 速率 被 风化 分 解 ， 其 位 置 应 列 在 上 述 系列 之 首 。 其 中 包含 细 粒 矿物 有 利于 被 
加 速 分 解 的 因素 在 内 。 | 

贝尔 纳 还 指出 ， 岩 石 遭 受 风化 的 强度 和 产物 粘土 矿物 的 性 质 取 决 于 化 学 风化 作用 的 三 
个 主要 因素 ， 原 生 岩 石 的 矿物 成 分 、 水 溶液 的 化 学 性 质 和 水 通过 岩石 的 流动 速度 。 因 此 ， 
由 于 风化 作用 的 内 、 外 因素 条 件 不 同 ， 化 学 风化 作用 表现 出 明显 的 阶 自 性。 化 学 风化 过 程 
常常 不 是 直接 形成 与 环境 相 平衡 的 产物 ， 而 是 通过 中 间 阶 段 ， 形 成 一 系列 过 滤 性 矿物 的 方 
式 完成 。 如 以 下 矿物 的 风化 阶段 性 产物 为 ， 钾 长 石 一 绢 云母 一 水 云母 一 高 岭 石 ， 辉 石 一 角 
. 内 石 一 绿 泥 石 一 水 绿 泥 石 一 蒙 脱 石 一 多 水 高 岭 石 一 高 岭 石 ， 黑 云母 一 还 石 一 蒙 脱 石 一 高 岭 
石 。 | 

ЖИ, НИНА, ERATKAN DRIA 
风化 产物 的 影响 。 以 下 根据 格 里 姆 〈Grim，1968) 对 粘土 矿物 的 分 类 说 明 过 渡 产物 粘土 
矿物 组 合 指示 的 原 岩 成 分 及 化 学 风化 阶段 : 

高 岭 石和 蒙 脱 石 一 其 化 学 成 分 和 结构 特征 与 常见 造 岩 矿物 完全 不 同 ， 是 原生 矿物 分 解 
以 后 重新 结晶 产生 的 矿物 。 在 初期 风化 阶段 ， 斜 长 石 风化 是 形成 高 岭 石和 蒙 脱 石 的 物 源 ， 
火 四 玻璃 风化 也 有 重要 意义 。 在 缺乏 火山 玻璃 的 情况 下 ， 铁 、 镁 矿物 对 形成 蒙 脱 石 是 必要 
的 ， 这 些 矿物 能 够 提供 蒙 脱 石 八 面体 结构 层 中 的 镁 。 在 强烈 风化 条 件 下 ， 白 云母、 钾 长 石 ， 
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和 斜 长 石 分 解 可 以 提供 形成 高 岭 石 和 蒙 脱 石 所 需 之 Al 和 Si。 
伊利 石 是 形成 于 岩浆 岩 和 变质 岩 白 云母 的 部 分 风化 作用 产物 ， 如 下 ; 
KCAL (AlSis) O, (OH): + Exo.: + Ме? + 
= Exo.2Ko.sCAL. ме, 21<АЮ.55:.5>Опв(ОН). 
| | (6.7) 
Дир Ех=Ма*, Са, Mg, K+, ХНА, С 中 为 八 面体 层 ，( ож 
面体 层 。 因 此 ， 伊 利 石 可 以 看 成 是 被 磨 碎 了 的 白云 母 ， 在 其 中 部 分 八 面体 和 四 面体 层 中 的 
Al 被 置换 ， 同 时 部 分 KK! 淋 失 ， 加 入 了 可 交换 的 其 它 阳离子 ， 伊 利 石 基本 结构 与 白云 母 相 
同 。 有 报导 产 于 大 西洋 现代 沉积 物 中 的 伊利 石 有 与 其 来 源 岩 石 相近 的 放射 性 年 龄 (Dasch， 
1969) 。 这 证 明了 伊利 石 并 非 为 风化 过 程 中 新 形成 的 矿物 ， 而 是 高 温 白云 母 加 硅 去 钾 作 用 
产物 。 
此 外 ， 沉 积 崇 中 的 伊利 石 可 能 在 成 岩 作用 中 由 蒙 脱 石 经 加 入 钾 形 成 。 在 富 KK 的 环境 中 
如 某 些 土壤 及 海 相 沉 积 层 吸附 区 * 的 作用 发 育 ， 并 固定 在 蒙 脱 石 结 构 层 间 。 因 此 ， 伊 利 石 
是 沉积 岩 中 分 布 最 广 的 一 种 粘土 矿物 。 | 
НЕ МЕ, ЕЮ СМБ 
脱 石 ) 非常 相近 ， 只 是 在 四 面体 层 中 Si、Al 发 生 明 显 的 置换 ， 而 八 面体 层 中 Mg”* 占 绝对 优 
势 。 因 此 妊 石 主要 产 于 黑 云 母 或 金 云 母 的 风化 带 。 
6.2.2 水 解 作用 机 制 一 铝 的 表 生 迁移 
1. K,O—ALO;—Si0,—H,O 体系 相 图 ”长 石 的 水 解 作用 及 粘土 矿 物 的 形成 首先 是 从 
土壤 溶液 中 的 瑟 * 交 代 长 石 中 的 :开始 的 。 土 壤 中 瑟 : 来 自 大 气 CO: 的 溶解 、 有 机 质 经 细菌 
分 解 形成 的 碳酸 ， 以 及 有 机 酸 ， 其 总 活 度 由 土壤 溶液 pH 值 估计 。 初 期 水 解 作用 反应 式 如 
Т: 
Н &+К-/,„——>Н-/ camp +К+а | (6.8) 


钾 长 石 表面 经 过 H* 的 交代 作用 形成 所 谓 “ 握 长 石 ”表面 ， 图 6.4。 由 式 可 见 ， 长 石 水 解 作 


用 强度 受 溶液 中 CK*)/CH*) 的 控制 。 
钾 长 石 水 解 形成 伊利 石 或 高 岭 石 与 溶液 (K/H 比值 的 关系 可 用 K.,O—A1,O,— 
SiO; 一 了 :O 体 系 相 图 说 明 (Garrels and Mackenzie, 1971), 反应 式 如 下 : 
2.9KAISi;O + 11.2Н.О +2H*——K..sA1,...Si. IO, (OH): + 5.6Н51О, + 2Kt 
яка 伊利 石 (6.9) 
计算 读 反 应 25T 时 AG?= 一 6800J。 ! 
代入 化 学 反应 等 温 方程 ， 一 AG* 二 RTInK， 得 : 


logK=—11.9 
因此 有 : 
CA = — = lo СКУ? + CH.SiO 355 
logK 11.9 log[ CH+32 Е f . (6.10) 
整理 后 则 得 





—11.9=2los[ Ra +. 6logC HsSiO4] 


№ (6.10) 式 可 在 活 度 一 活 度 图 解 〈 图 6.3) 中 做 出 稳定 场 边界 线 来 。 
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ЗЕНОН, Бе, 
| 8.09=1. 8108-02 +0. 4log (НЮ, (6.11) 
其 它 的 边界 线 都 可 按 类 似 的 方法 获得 ， 结 果 如 图 6.3 所 示 的 活 度 一 活 度 图 解 , 它 反映 出 25 蕊 
和 101325Pa 条 件 下 该 体系 中 各 种 矿物 的 稳定 场 。 应 用 这 种 活 度 一 活 度 图 解 ， 就 可 推断 哪 一 
种 矿物 同 某 一 已 知 国定 成 分 的 水 溶液 相处 ， 在 热力 学 上 是 稳定 的 。 例 如 ， 如 果 某 -- 长 石 甸 
岩 风 化 剖面 中 的 地 下 水 含 溶解 态 的 SiO。 6mg/ 工 ， 玉 +1,23mg/ 工 ， 并 且 其 pH 值 为 7.5( 亦 即 
105(К*2/СН*2=3.0; 105 (Н.Ю = 一 4.0)， 则 可 推断 长 石 风化 的 稳定 产物 应 该 是 高 岭 
石 ， 并 且 风 化 引起 的 化 学 变化 期 产生 这 种 矿物 的 方向 进行 。 如 果 这 时 在 风化 这 中 所 出 现 的 
风化 矿物 为 伊利 石 或 三 水 铝 矿 ， 则 说 明 风化 过 程 未 达 平衡 。 










ЗЕНА ASO 的 溶解 度 


JogLK*] /[Н*] ° 





-6 -5 一 -3 一 2 





logt HSioy 
图 6.3 K.,O—ALO;—SiO,—H,OJIEZA 图 6.4 长 石 风 化 作用 模型 示 章 图 


在 25 它 和 101325Pa 时 的 活 度 一 活 度 图 解 长 石 风化 的 两 种 i СЕЛЕ, 1967) 
可 能 产物 ， 伊 利 石和 高 岭 石 的 稳定 场 做 为 基 :*、 开 + 和 溶 . 
解 SiDs: 活 度 的 函数 而 被 表示 。 和 斜 线 表 示 的 面积 代表 长 石 
砂岩 中 地 下 水 的 成 分 范围 。( 据 R. М. Garrels ЖЕ. 

T. Mackenzie, 1971) 


由 图 可 见 ， 当 氧化 带 溶液 中 富 含 Н,510, C—10-2*smol/L) 将 沉淀 出 非 唱 质 SiO;; 
[CH4SiO4] 不 足 此 值 时 高 岭 石 是 稳定 的 ;在 低 CH4SiOoO 谊 度 区 高 岭 石 转变 为 三 水 铝 石 。 而 高 
岭 石和 伊利 石 的 稳定 范围 受 5 玫 ”]/KH"3 值 控制 。 

2. 水解 作 用 速率 与 溶液 性 质 的 控制 作用 “对 长 石 水 解 作用 机 制 沃 拉 斯 特 (Wollast， 
1967) 进行 了 实验 研究 ;把 钾 长 石 样品 研 细 制 成 县 浊 液 ， 用 缓冲 液 控制 溶液 PH= 4—10, 
ЗЕЕ ВНЕ B ЖЩ ЗОНА ОНУ Е: 

224 





1) 在 初期 约 30min 内 ， 体 系 中 进行 的 主要 是 H+22 К КЖЧ Ей БУ, HER 
氨 长 石 ， 其 反应 速率 直接 受 体系 pH 控制 。 | 

2) 毛 长 石 很 不 稳定 ， 迅 速 分 解释 出 可 溶性 硅 和 铝 ， 在 pH> 5 的 溶液 中 溶解 铝 有 限 ， 
并 导致 A1(OH) ,沉淀 。 溶 液 中 铝 浓度 迅速 达到 与 新 鲜 非 晶 质 A1(OH) ,平衡 的 水 平 。 

з) 实验 中 溶解 HSiO, 浓度 的 增长 如 图 3.18 承 。 沃 拉 斯 特 发 现 ，H4SiO, 浓度 达到 某 
一 值 则 不 再 继续 随时 间 增 高 ， 其 值 远 低 于 与 非 晶 质 SiO: 平 衡 所 要 求 的 浓度 (为 2 x 10-2mol/ 
L)， 因 此 长 石 风化 带 不 可 能 形成 蛋白 石 等 硅 质 沉淀 是 可 以 予 测 的 。 [HSiO4] 的 增高 受阻 
于 在 长 石 表面 形成 的 Al(OH)s 保 护 层 ， 后 期 的 长 石 溶解 速率 为 扩散 一 控制 型 的 ， 按 反应 动 

力学 公式 溶液 中 [CH4SiOO 随 时 间 的 变化 由 下 式 关 系 : ( 见 3.5.2 节 )。 

g = Der 不 (< =) (6.12) 
ЖИ: с 一 为 HSiO, ЖА, 2 一 为 单位 体积 溶液 中 存在 的 长 石 的 反应 表面 ， 工 一 Al1(OH)， 
层 的 厚度 “上 式 中 已 消去 ); о АСОН) PHUP ОЕ с, ЧЕ ЗОНУ ЕВ ВЕ (2 x 
10-3mol/L); cs 一 每 em? 长 石 中 所 含 Si0: 的 摩尔 数 ，i 一 时 间 。- 

上 式 描述 了 图 3.18 中 曲线 的 下 段 ， 其 硅 酸 浓度 低 于 8 x 10-smol/L, 

. 4) 曲线 转 平 ， 沃 拉 斯 特 妇 因 于 在 保护 层 的 外 表层 发 生 耳 /Si9s 和 人 AL(OH); 反 应 生成 类 
似 高 岭 石 〈 图 6.4) НЕБЕ, КЖ, | 

2АКОН )з һора + НЮ и==АБЗЬО5 (ОН) ,(„тогрь› 十 5Н,О (6.13) 

ЕБТ 3 ansio Н, Ай КЮ. `: 


ас 
їй рса 











= —К(с—сь) (6.14) 


Ж: cx 为 反应 平衡 浓度 。 
.可 以 计算 由 结晶 三 水 银 石 “A1(OH)s) 与 高 岭 石 反 应 的 平衡 浓度 为 1.1 x 10- smol/L, 
将 (6.12) Яп (6.14) 式 相 加 求 出 体系 [了 HH:SiO 沁 总 体 浓 度 对 时 间 的 函数 式 为 : 


de _ _ _ 0 -2 [ Cs 一 C 
айлы. K(c—cs) t Dcr А (== ) | (6.15) 


将 上 式 变换 求 “ 对 上 的 积分 ， 求 得 曲线 与 实验 点 拟 合 良好 〈 图 3.18)。 由 拟 合 曲线 算 
ск DIEA: ce=8x 10-smol/L 万 ~10-:cm2?/s。 所 求 得 的 cs 值 对 于 非 晶 质 三 水 馈 石 
与 高 岭 石 之 间 的 反应 并 不 是 不 合理 的 。D 值 说 明 扩 散 作 用 强烈 被 A1(OH); 层 阻 滞 ， 对 于 正 
常 水 溶液 其 D 值 为 10- em?/s。 改变 实验 中 长 石和 水 的 相对 量 以 检验 3 值 的 影响 关系 ,证 明 式 
(6.15) 是 正确 的 。 

3。 溶 液 流速 对 反应 的 控制 作用 “ 沃 拉 斯 特 实 验 是 在 封闭 管 腔 内 进行 的 ， 其 中 HSiO。 
浓度 可 以 达到 高 于 形成 高 岭 石 平衡 所 需 的 浓度 值 。 如 果 反 应 处 于 开放 体系 中 ， 则 不 断 加 入 
的 无 Si 的 水 溶液 补给 可 能 足够 快 ， 以 致使 总 低 于 cz， 则 长 石 的 连续 溶解 作用 将 导致 形成 
Al(OH):。 这 一 事实 指出 水 流速 率 作为 控制 风化 作用 因素 的 意义 。 相 对 于 溶解 作用 ， 过 高 
的 水 流速 对 长 石 〈 钠 长 石 为 例 ) 的 风化 作用 反应 式 如 下 ; 

Н+ + №,А151,0, + 7Н.О=—АКОН). + Nat + ЗН.5іО, 
三 水 钻石 





对 于 低 的 水 流速 率 的 反应 可 表示 为 : 
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2Н+ + 2NaAlSisOas + он, — АО, (ОН), + 2№а*- +4Н О 
BBA 

а TIMEN 
硅 与 A1(OH); 反 应 生成 蒙 脱 石 ， 基 方程 式 如 下 : 

MB + 3NaAlSi;Os + 4H.O——=2Na,, Al Mg. sSidOi0 (ОН), + 2Ма* + H,SiO, 
REE | 

自然 观察 高 岭 右 、 蒙 脱 石 及 铝 土 矿 的 产 状 规律 与 十 过 理论 予 测 相 购 合 。 馈 土 矿 只 产 出 
于 具 高 降雨 量 及 陡 地 形 的 地 区 。 这 种 条 件 特 征 于 热带 及 亚热带 的 地 区 ， 如 美国 的 加 麦 卡 铝 
土 矿 。 蒙 脱 石 多 产 于 相对 干燥 的 气候 条 件 ， 其 中 水 流速 较 慢 ,; НО ЖН В ЧЕ 
火山 玻璃 等 被 分 解 ， 如 美国 西部 大 平原 区 的 蒙 脱 石 。 据 舍 尔 曼 资 料 : 平均 年 降雨 量 为 0 一 
127cm 的 地 区 土壤 中 以 蒙 脱 石 为 主 ，127 一 254cm 一 高 岭 石 为 占 优势 的 成 分 ，254 一 400cm 
时 ， 为 富 铝 土 矿 风 化 过。 ， ч 

ИТАН, tt F ñ ВАД ЕЖЕ ЯНИС. M 
更 接近 长 石 自然 风化 作用 的 反应 式 可 表达 为 :，， | | 

2Н,СО, + 9H2O + 2Na AISO >ALSiO。 (ОН), + 4Н. МО. + 2Nat + 2HCO; 
上 式 说 明 为 什么 在 岩浆 岩 风 化 壳 及 土壤 中 HCO; 是 最 主要 的 阴离子 ，HCO; 的 浓度 大 体 与 
署 石 的 风化 强度 成 正比 。 在 相同 条 件 下 石灰 岩 的 风化 速率 远大 于 硅 盐 岩 岩 石 。 

4: 粘土 矿物 的 成 岩 作 用 ”风化 成 因 的 粘土 矿物 进入 海水 以 后 ， 其 中 总 化 学 成 分 、 
离子 强度 、 阳 离子 之 间 的 比值 都 明显 区 别 于 土壤 .水 或 河水 环 境 ， 为 取得 新 的 化 学 平衡 ，- 
粘土 矿物 将 发 生 一 系列 的 化 学 反应 。 在 沉 积 及 埋藏 以 前 ， 粘 土 矿物 的 变 化 被 称 为 海 解 作 
用 。 

最 重要 的 海 解 作用 是 发 生 在 粘土 矿物 表面 的 阳离子 交换 反应 。 表 6.6 为 鲁 赛 尔 的 实验 
结果 。 实 验证 明 ， 粘 土 矿 物 进入 海水 后 发 生 了 Mgt Ж К Cat Яп Ма? K+ 的 作用 | 
Met /Са?* 比值 增高 10 倍 ， 与 平均 河水 及 海水 中 的 比值 变化 相对 应 ，Na*/K* 比 值 也 相应 
增高 。 其 离子 交换 模型 可 示 为 : | | 

Мо? + + Са-ЖЕ-Е Я Cat +Mg- 粘 土 矿 物 р (6.16) 


表 6.6 ЖЖ. ИЖ РИК АЫ тШ УЗЕ 





交换 阳离子 ， meq/100g РЖ 





原始 粘土 | 在 海水 中 两 周 。 





HCO; 0.89 | 0.92 | 


总 和 1.95 — . 702.95 76 66 
Ма?*' /Са?* 0.45 5.7 0.21 2.2 
№а*/К* 4.50 . 53.5 0.50 1.8 


——saaarar s urwa ña rrrr rs 


. C Russell, 1970) 
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л с НИ 


海 解 作用 还 表现 在 粘土 矿物 对 Mg** 和 K* 离 子 的 固定 作用 上 。 和 白云 母 风 化 生成 的 具 膨 
胀 性 的 蒙 脱 石 进入 海水 环境 后 迅速 插 取 天 ， 并 变 为 伊利 石 。 
粘土 矿物 所 取 和 Mg ， 并 逐步 转变 为 伊利 石和 绿 泥 石 也 是 成 岩 作 用 的 主导 方向 。 根 
据 海 水 的 化 学 成 分 可 以 计算 其 logax: /4n: = 5 一 6， 由 相 图 6.3 可 见 该 值 已 处 于 伊利 石 的 稳 
定 场 ， 换 言 之 在 海水 中 高 岭 石 已 是 不 稳定 的 ， 它 应 在 加 K+ 作用 下 变 为 伊利 石 〈( 绢 云母 ): 
2K* + 2HCO; + ЗАЬЗЬО. (OH), 
->2КА1,51,0,, (ОН), + 5Н.О+2СО, (6.17) 
KMR ES H Wm Met 反应 结果 可 以 使 
蒙 脱 石 转变 为 绿 泥 石 , 总 之 人! 和 Mg?! ke 


5000 





Ма", Cat 有 更 大 的 亲 岩 性 ， 在 海 解 和 早 2000 

期 成 兰 作用 中 K+、Mg*! 更 多 的 固定 于 粘 2000 ERASO, 
土 矿 物 中 ， 这 种 固定 作用 是 不 可 逆 的 ， 即 500 

不 可 交换 的 ， 因 此 有 可 能 导致 矿物 结构 的 


200 


转变 。 

大 多 数 老 于 上 古生代 的 沉积 岩 中 的 粘 
土 矿物 成 分 只 含有 伊利 石和 绿 泥 石 。 在 更 
青 的 沉积 岩 中 粘土 矿物 成 分 复杂 多 变 ， 
包括 蒙 脱 石 、 混 合 层 粘土 、 高 岭 石 ， 也 含 
有 伊利 石 及 绿 泥 石 。 观 察 表 明 ， 在 漫长 的 10 
НЕЕ ЖЕНЖДЕ РЕН, НЕ 


` 100 


50 


510, 溶解 度 ( ppm ) 


2 4 6 8 10 12 


”伊利 石和 绿 泥 石 。 | pH 一 
6.2.3 地 表 环 境 硅 的 地 球 化 学 迁移 图 6.5 五 英和 非 量 质 sio, 的 平衡 党 解 度 与 
石英 在 地 表 环 境 中 认为 是 稳定 的 成 | РН Ж Z: = 25'C 

分 ， 结 晶 岩 石 中 的 石英 经 物理 风化 和 机 械 ( 据 克 劳 拓 科普 夫 ，1967) 


搬运 构成 沉积 岩 中 的 碎 习 成 分 。 硅 酸 盐 矿物 水 解 作 用 释放 出 来 的 SiO:( 反 应 (6.1)，(6.2)， 
(6.9) 等 )， 呈 H,SiO, 形式 溶解 于 地 表 溶 液 迁移 ， 有 可 能 形成 粘土 矿物 或 沉积 硅 酸 盐 矿 物 
(如 海 绿 石 .全 绿 泥 石 等 )， 沉 淀 析 出 或 形成 蛋白 石 、 玛 瑞 等 胶 态 含水 SiO: 沉 淀 。 成 岩 作 用 
中 非 晶 SioO: 经 重 结晶 作用 形成 煤 石 层 ， 以 及 沉积 岩 中 广泛 发 育 的 硅 质 胶结 物 都 说 明 硅 在 表 
生 和 沉积 成 岩 过 程 的 广泛 的 迁移 活动 。 此 外 ， 硅 的 生物 迁移 也 构成 表 生 硅 地 球 化 学 的 一 个 
重要 方面 。 | 

1。SiO: 的 低温 溶解 作用 510, ЖДЕМ РКА. pH 
和 粒度 。 据 克 劳 斯 科普 夫 (1956) 非 晶 质 SiO: 的 溶解 度 比 石英 大 约 高 一 个 级 次 ， 

510, + 2Н,О===Н,51О, 


25 Cf, . К=анмо,=1.7х 107% 
SiO, camorph) 十 2H,O——H,SiO, | 
25 Ch, K=au,so = 2 x 107% 


ARMIER SiO: te e ЕО ЗЕ: 上 溶液 的 PH，( 见 图 6.5))。 一 些 研究 表明 
?PH<9 时 溶解 Si0: 主 要 呈 单 硅 酸 HSiO, 形 式 ， 仕 ， 在 P"I>9 时 HSiO, 电 离 形成 НО; Яп 
HzSiOi - ， 溶 解 度 陡然 增高 。 大 多 数 自然 产 出 的 尘 深 浓 PH<9， 瑞 (SiO, 是 硅 的 主要 迁移 形 
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式 。 但 在 某 些 地 球 化 学 景观 区 地 表 碱 性 溶液 是 可 能 出 现 的 ， 如 在 于 旱 、 半 干旱 草原 、 荒 漠 
以 及 一 些 盐湖 发 育 区 的 地 下 水 和 壤 中 水 。 如 在 内 蒙古 某 些 半 干旱 草原 区 ， 石 英 碎 居 表 面 被 
碱 性 地 表 水 溶 蚀 成 圆滑 面 ， 同 时 在 岩石 裂 孙 和 孔洞 中 生成 玛 瑞 、 看 白石 等 胶体 SiO 沉淀 
№. 证实 了 碱 性 溶液 发 育 区 石英 的 溶解 作用 。 

据 一 些 资料 ， 海 水 中 HiSiO, 浓 度 变动 于 从 <<10-5 到 2 x 10-1mol/L; 海水 中 SiO; 的 分 布 
还 受 生 物 活 动 的 影响 ， 大 部 分 海水 在 数 百 米 深 处 了 ,SiO, 含 量 接近 平均 值 10-4mol/ 工 ， 河 水 
及 非 碱 化 湖水 中 硅 酸 浓度 为 3x 10-* 到 10-*mol/ 工 ， 平 均值 约 为 2.2 x 107 mol/L, Kik, 河 
水 和 海水 对 非 晶 质 Si9; 浓 度 是 不 饱和 的 ， 而 对 石英 则 已 达到 饱和 。 此 外 ，SiO; 在 水 中 的 溶 
解 度 随 温度 增高 而 增长 ，90 世 时 非 晶 质 SiO: 溶 解 度 达 5.0 一 6.3mol/ 工 ， 比 25f 时 提高 约 三 
倍 。 

2。Si0: 溶 解 和 凝聚 的 速率 ” 克 劳 斯 科普 夫 的 研究 证 明 ， 在 稀 溶 液 中 蛋 白 石 溶解 达到 
饱和 值 需要 数 星 期 时 间 ， 而 硅胶 体 凝 聚 作用 需 数 月 。 一 旦 硅 凝 胶 形成 ， 则 是 很 稳定 的 。 硅 
胶体 凝聚 作用 可 由 初始 过 饱和 溶液 的 高 度 浓 集 或 加 入 电解 质 或 带 异 电荷 溶胶 方式 来 完成 。- 
凝聚 和 溶解 速率 同样 受 pH 值 凡 响 。 在 高 或 低 pH 值 溶液 中 凝聚 速率 都 减 慢 ， 而 在 PH = 4 一 
7 时 速率 最 快 。 在 PH< 5 时 达到 溶解 平衡 需 用 数 月 ， 而 pH= 8 时 则 硅胶 溶 ДЕ 只 要 一 夜 便 可 
达到 饱和 。 由 于 海水 中 含有 大 量 电解 质 ， 同 时 pH=7.5 一 8.3， 因 此 ， 海 水 中 非 晶 质 SiO。 
的 溶解 和 沉淀 都 是 迅速 的 。 

据 卡尔 曼 理 论 ， 溶 解 硅 的 凝聚 机 制 是 由 形成 硅 氧 键 (Siloxane bonds), Ji 因此 释 出 
一 个 水 分 子 的 结果 ， 其 反应 方程 为 : 


2 on — OH—Si—O—Si—OH |+ H,O 
| . | 
он OH OH 
Кя. Ж 双 硅 酸 


硅 氧 键 用 -Si-O-Si- 表 示 ， 三 度 空 间 上 硅 氧 键 连 接 起 来 便 形成 娃 凝 胶 上 颗粒， 其 空 间 结 构 非 
常 近 似 于 方 英 石 结构 。 在 硅胶 粒 表面 上 的 人 i 原 子 被 OH 基 团 配 位 ， 形 成 同 多 酸 网 面 并 使 颗 
粒 具 有 负电 荷 。 当 硅 氧 键 纵横 连 接 并 使 胶 粒 聚集 成 团 时 ， 便 会 发 生 凝 胶 作 用 。 所 形成 的 凝 
胶体 具有 高 度 的 多 孔 结构 ， 含 大 量 水 及 混入 的 阳离子 ,后 者 处 于 硅胶 粒 之 间 , 中 和 其 表面 电 
， 篆 也 促进 凝 胶 作 用 。 经 过 一 段 时 间 后 ， 硅 氧 键 进一步 发 育 通 过 O? -置换 OH-、，、 使 结构 进 一 
步 有 序 化 ， 同 时 使 部 分 水 和 阳离子 被 释 出 。 ЛИЕ, 保留 水 量 达 3 一 
10%. 

3。 硅 质 沉 积 的 成 岩 作用 及 燃 石 的 形成 ” 燃 石 是 一 种 由 化 学 沉积 成 因 纤 维 状 (К Е 86 
石英 构成 的 沉积 岩 。 因 为 在 现代 沉积 中 从 未 发 现 过 燃 石 或 石英 的 直接 沉淀， ВИЛА 
是 晚期 成 岩 阶 段 产物 。 

根据 已 有 的 资料 :现代 海水 、 河 水 及 和 孔隙 水 中 的 [于 :Si9sj 对 于 石英 是 过 饱和 的 ， 但 是 
直接 从 水 溶液 中 沉 泪 石英 和 燃 石 的 作用 尚未 被 证 实 。 因 此 ， 中 尔 纳 认 为 沉积 地 层 中 的 料 石 
需 经 过 某 种 机 制 使 娃 质 富 集 ， 达 到 超过 非 晶 zi 的 饱和 限时 ，SiO: 通 过 凝 胶 的 方式 沉淀 。 
浓 集 SiO: 可 能 有 两 种 来 源 : (1) U io к.) 火山 源 。 

在 加 里 福 尼 亚 湾 及 南 加 里 福 尼 显 由 毕 册 区 海洋 中 存在 硅 质 生物 碎 悄 堆积 达 很 高 的 浓 
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Ж, ЭХЕ ҢЕР ОТЕ ЛА НЕД ВА РЕ ИШ PPE ЕВЕ ЖЬ ЖЕКИ ЕРИН 
富 含 硅 藻 类 的 沉积 物 ， 而 在 赤道 深海 区 分 布 放射 虫 。 加 里 福 尼 亚 海湾 沉积 物 的 孔 阶 水 中 非 
晶 SiO: 达 到 了 沉积 温度 的 饱和 态 ， 这 是 由 于 硅 藻 的 溶解 的 结果 。 由 于 非 晶 质 sSio: 的 溶解 度 
远 高 于 石英 ， 这 样 ， ҮЛТҮ 过 饱和 的 ， 则 形成 燃 石 在 热力 学 上 是 有 利 的 。 由 非 卓 
态 硅 到 石英 的 转变 的 标准 自由 能 增 量 可 由 两 者 溶解 平衡 常数 的 比值 求 得 ; 


AG*= RT — Ко (6.18) 
К amorph . 





25 С БАС" = — 6.2766] поі. 
大 多 数 二 代 燃 石 及 因 存 在 硅 藻 和 放射 虫 化 石 而 证 明 为 生物 成 因 。 煤 石 结核 也 同 此 成 因 。 


6.3 氧化 -还 原 体系 中 金属 的 富 集 作 用 


在 富 氧 的 地 表 环 境 中 ， 内 生 岩 石和 矿物 发 生 着 深刻 的 改造 ， 共 中 变价 元 素 如 Fe、 Мл. 
S、U、V 等 经 过 氧化 -还 原 反 应 进行 重新 分 配 ， 还 有 大 量 受 S 这 一 变价 的 矿 化 剂 控制 的 金属 
元 素 ， 如 Cu，PP、2Zn、Co、Ni、Mo、Ag 等 也 受 氧 化 -还 原 反 应 影响 ， 这 些 元 素 都 是 亲 硫 


和 亲 铁 元 素 ，S* 是 它们 的 沉淀 剂 。 因 此 ， 表 生 氧 化 -还 原 反应 对 许多 金属 元 素 的 富 集 有 重 
要 意义 。 | 


6.3.1 铁 的 表 生 迁移 和 富 集 作用 
1. teO-Ees-H2O 人 体系” 原 正 铁 矿物 以 铁 硅 酸 盐 及 黄 铁 矿 为 代表 ， 甚 氧化 反应 如 下 : 


Fe,SiO, + 20, + 2H.O—Fe,O; + Н,510, 
2FeS-r 7O,-+ 2H,O—2FeSO, + 2Н,50, 
ЧЕ БЕШ УЕ АТЕШ ИХ РН E Bl yr ВЕРЕ: 
ЖИ РАА НОР 
FeS, FeSOiw7H:O Fe(SOD:*9H:O КЕе.(30.).(ОН), 2Fez0:.3H2O 
pH, <2 2--1.5 4.5 一 6 >6 

由 式 可 见 铁 在 表 生 条 件 下 的 迁移 受 O:、H2O、PH 作 用 向 氧化 、 水 化 方向 变化 ， 最 终 形成 . 
FeOsnHOri, КЮ: М (Ее,О,), + HYEFeO,, ЖЮ (Ме, 
Fe)CO;, ВА FeSiO (ОН), НИ Е fa (Ее, А), (51, ADO (OH), ВН 
Ka (Fet, Fet, Al, Ма). Сз, (5, ADONI OH) яН.ОЖ НЕ” СА Ё 8) FeS,. É 
БЕКУ Кез. НИ“ Fe-S 

各 种 矿物 之 问 的 关系 可 用 Garrels(1980) 和 Garreljs 和 Christ(1965) 编制 的 РН-ЕБЖ 
图 来 说 明 〈 图 6.6)。 铁 在 体系 中 的 稳定 形式 受 Eh、PH、arcs+*、 工 S、 工 CO 和 4 io, 等 条 
件 影响 。 主 要 相 变 反应 及 平衡 关系 式 如 下 : 


Ее?* /Fe,O,: 2Feii + 3Н.О = FeO; + 6Н*,. + 2е` 
Еһ =0.728—0.059105(е?*1—0.177рН. 
Ее.О./Ее.Оз 2ЕеО. + Н.О= 3Fe,O, + 2Н* + 2e- 
e Fh=0.221-0.059pH 
FeCO,;/Fe,O,; 2FeCO; + 3H.,O=Fe;O; + 2HCO;, + 4HI + 2e- 
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图 6.6 铁 的 氧化 物 、 硫 化 物 、 碳 酸 起 和 了 硅 酸 盐 的 稳定 场 pPH-Eh 相 图 


are2+ =10-4，3S=10-6， 卫 Coz=10。 T=25%, p=101325Pa, ЕЕ 85102, 


-10 -20 -3.0 230 
Іов Poo, 


6.7 ЕВ. RET ТИШӘ 
Eh-zco: 相 图 
Т=255, р= 101325Ра, dcaz+ = 107758 
(519 Berner, 1971) 


(Саттер, 1960) 





4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 -18.0 20.0 


р - 


,图 6.8 RET. ШАШУ. ЖЕУ. ШЕ 
矿 Eh-ps:- 相 图 | 
РН=7,37, 1ойрсо;= — 2.4, ВНИИНС 
(51 Ё Вегпег, 1971) 








Eh=0.747—0.118pH + 0.0591og(HCO;3 
Ее$,/ЕеСО» FeCO,+ 2HS-,,=FeS,+ НСО; + Н+, + 2е- 
Eh= —0.462—0.0295рН +0.0295105(НСО;2—0.059105СН$-2 
图 中 磁铁 矿 的 位 置 与 铁 质 硅 酸 盐 的 范围 相当 ， 体 系 中 存在 非 晶 质 SioO: 的 条 件 下 形成 铁 
硅 酸 热 类 矿物 ， 否 则 出 现 磁铁 矿 。 由 图 可 见 ， 在 地 表 条 件 下 稳定 范围 最 大 的 相 是 FezO。， 


低 价 铁 的 矿物 生成 于 还 原 的 介质 中 ， 磁 铁 矿 和 铁 硅 酸 盐 形成 于 碱 性 环境 ， 凌 铁 矿 和 黄 铁 矿 - 


稳定 在 中 性 线 左右 PH=4 一 9 范围 内 ， 基 宽度 取决 于 二 S 和 二 CO,。 

柯 蒂 斯 (1968〉 应 用 Garrels 的 方法 计算 了 pco, 和 ps: -变量 对 铁 矿物 影响 关系 ， 编 制 成 
Eh-logpco, 和 Eh-ps:- 相 图 图 6.7 和 6.8。 

由 图 姜 铁 矿 向 磁铁 矿 的 过 渡 受 Eh 和 pco, 制 约 ， 在 偏 低 Eh 和 高 bcos 条件 下 FeCO;s 的 稳定 
场 扩 大 。 图 6.8 示 赤 铁 矿 一 磁铁 矿 一 萎 铁 矿 系列 为 Eh 由 高 到 低 的 转变 过 程 。 当 体系 as- 
过 10-4 时 ，FeS: 有 一 个 很 宽 的 稳定 场 。 

2。 铁 的 表 生 迁移 和 硅 一 铁 沉 积 作 用 由 图 6.6 可 以 看 出 强酸 性 和 《无 HS 的 ) 还 原 环 
境 有 利于 Fe 的 溶解 和 迁移 ， 碱 性 介质 和 氧化 作用 引起 铁 的 沉淀 。 根 据 铁 的 Eh-pHAHBI 
计算 在 中 性 含 氧 的 溶液 中 也 可 有 少量 的 可 溶性 铁 迁 移 。 多 数学 者 认为 КЕ 的 铁 可 以 胶体 
Бесон) ,形式 搬运 入 海 ， 构 成 沉积 岩 中 普遍 存在 的 铁 质 成 分 的 主要 来 源 。 

还 原 性 酸性 地 表 水 大 量 淋 滤 迁 移 风 化 产物 的 铁 是 形成 海 相 铁 的 富 集 条 件 ， 如 前 寒 武 纪 
硅 铁 建造 的 成 因 环境 。 根 据 目 前 已 有 的 资料 ， 世 界 铁 矿 储量 的 时 代 分 布 : 前 寒 武 纪 75%， 
其 中 早 元 十 代为 48%， 十 生 代 占 5%， 中 生 代 15%， 新 生 代 5%。 显 然 前 寒 武 纪 铁 矿 占 绝对 
优势 。 而 在 前 寒 武 纪 铁 矿床 中 沉积 变质 型 和 沉积 型 铁 矿 总 和 占 ~.80%。 由 此 可 见 ， 沉 积 作 
用 对 铁 的 成 矿 富 集 有 最 重要 的 意义 。 学 者 们 早已 注意 到 前 寒 武 纪 硅 一 铁 沉 积 建造 所 占 绝对 
优势 的 事实 ， 并 且 在 地 球 演化 历史 中 是 不 再 重 现 的 事件 。 因 此 ， 必 然 把 它 的 成 因 与 地 球 早 
期 地 表 环 境 特征 相连 系 。 沃 依 特 科 维 奇 和 列 别 杰 科 (1976) 提出 地 球 的 初 始 阶段 〈38x 
108a 前 ) 原始 大 气 园 是 无 氧 的 ， НСО... №, МН.. CH4: 和 五 :O 组 成 ， 火山 作 用 由 地 
幅 喷 出 大 量 的 HClI、HF、 豆 S、SO, 和 互 :BO, 等 酸性 物质 溶 于 水 中 形成 酸性 的 水 图 ， 其 pH 
二 1 一 2。 酸 性 和 还 原 性 溶液 作用 于 基 性 岩石 使 大 量 的 Na!,K+, Fet, Mg, Ca, Mot — 
及 HiSiO, 溶 解 迁 移 进入 海盆 地 。。 这 种 环境 对 fe!+ 的 迁移 有 特别 重要 意义 ， 而 且 是 在 以 后 
的 地 质 时 代 中 不 可 再 现 的 条 件 。 从 地 球 存在 的 初期 经 太古 代 直 到 时 元 古代 的 漫长 地 质 时 期 
内 可 能 是 海盆 地 中 Fe 聚集 的 时 期 ， 为 后 期 成 矿 准 备 了 矿质。 

地 球 上 最 早期 的 红 层 出 现在 中 元 古代 (17 x 108a) 。 这 是 含 氧 大 气 Hi 出 现 的 证 据 。 可 
以 设想 ， 大 气 圈 中 的 OR 有 一 个 逐步 积累 的 过 程 ， 大 部 分 学 者 认为 中 元 古代 的 地 球 表面 的 物 
理化 学 条 件 已 接近 现代 。 f 

Garrels 佑 计 大 气 中 po, 二 10-“5 时 便 可 使 亚 铁 硅 酸 趟 、 碳 酸 盐 和 硫化 物 握 化 成 Fe(OH)，。 
因此 早 于 中 元 古 时 期 大 气 圈 便 已 达到 使 Fe’+ 沉 淀 的 PO。 以 上 推断 与 早 元 古代 全 球 性 硅 一 
铁 建 造成 矿 期 的 地 质 事实 相 吻 合 。 

张 秋生 等 (1984) 在 综合 了 中 国 早 前 寒 武 纪 条 带 状 含 铁 建造 矿床 资料 后 指出 ， 虽 然 含 
铁 建造 都 是 含 于 变质 岩 系 中 ， 但 从 多 方面 证 据 证 明 变 质 作用 中 对 建造 并 没有 明显 的 物质 地 
带 入 或 迁 出 。 所 以 含 铁 岩 系 的 化 学 组 成 在 很 大 的 程度 上 是 由 原始 沉积 相 所 决定 的 ， 处 于 等 
化 学 环境 中 的 。 张 秋生 等 详细 研究 了 我 国 条 带 状 含 铁 建造 矿石 的 氧化 物 相 、 硅 酸 盐 相 和 碳 
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酸 盐 相 的 化 学 组 成 ， 指 出 铁 矿 沉积 的 氧化 还 原 环境 有 一 个 较 大 的 范围 。 而 含 铁 量 的 多 少 与 
SiO, 含 量 呈 明显 的 反比 关系 。 硅 酸 盐 相 矿石 代表 性 矿物 有 KAA. MRE. MERI 
T: 属 角 内 峙 变质 相 的 矿物 组 合 则 有 阳 起 石 ， 普 通 角 内 石 ， 镁 铁 闪 石 等 。 

美国 苏 必 利 尔 湖 地 区 含 铁 建造 有 相似 的 分 相 特 征 和 矿物 组 合 。 在 元 古代 海洋 СЕЮ 
ЖЕ) 发 生 第 一 次 海 退 过 程 中 ， 随 着 由 近 岸 向 远 岸 沉积 环境 的 不 断 变化 ， 依 次 发 生 下 列 
沉积 相 的 变化 ( 据 怀特 ，1954): (1) ph, (2) 石英 -云母 粉 砂 ，(3) 石墨 - 黄 铁 矿 粉 砂 和 
+, (O ЖЗ”, (5) А, (6) ЖЕНУ”, (7) ЧЕМ GEAT., BE 
ВНЖ PRI. ЗНАНИЕ. REA E-H DDA ЖЕ) 代表 硫化 物 
相 ， 其 中 黄 铁 矿 的 含量 占 40%， 这 些 着 石 的 CO: 含 量 达 到 5--10%; 沉积 作用 发 生 于 停滞 水 
环境 中 。 矶 酸 盐 相 由 互 层 的 菱 铁 矿 和 燃 右 所 组 成 ， 它 反映 出 游离 氧 的 浓度 必须 高 到 足以 使 
大 部 分 有 机 物 分 解 的 程度 产生 大 量 CO:) ， 但 还 未 高 到 能 使 三 价 铁 的 化 合 物 得 以 形成 的 程 
度 。 磁 铁 矿 和 赤 铁 矿 两 种 类 型 沉积 物 都 属于 氧化 物 相 。 条 带 状 含 磁铁 矿 的 岩石 是 该 区 的 主 
要 岩 相 ， 在 岩石 中 磁铁 矿 组 成 的 层 与 由 燃 石 、 磋 酸 盐 或 铁 的 硅 酸 不 组 成 的 层 交互 出 现 。 这 
种 矿物 组 合 足以 说 明 原始 沉积 是 发 生 于 眩 氧 化 到 中 等 还 原 的 条 件 下 。 

.应 用 Eh-pH 图 解 (图 6.6 和 图 6.7，6.8) 中 矿物 稳定 场 之 间 的 关系 ， 可 以 进一步 说 明 
詹姆斯 的 结论 。 铁 的 硅 酸 盐 和 磁铁 矿 在 Eh-pHH 图 解 中 占据 相同 的 位 置 ， 这 两 种 矿物 都 在 
游离 氧 供应 有 限 的 碱 性 环境 中 沉淀 。 然 而 亚 铁 的 硅 酸 盐 只 能 在 水 中 SiO: 浓 度 相 对 于 非 晶 质 
SiO, 的 溶解 度 已 达 饱 和 的 条 件 下 形成 ， 当 水 中 SiO; 稍 稍 不 饱和 时 磁 铁 矿 就 取代 硅 酸 盐 而 出 
现 。 随 着 水 中 二 CO; 的 增高 或 РН 值 的 稍稍 下 降 ， 凌 铁 矿 就 可 以 取代 磁铁 矿 或 硅 酸 盐 而 形 
成 。 随 着 水 中 S- 浓 度 的 增高 黄 铁人 矿 就 会 产生 ， 当 游离 氧 的 供应 增加 时 , 赤 铁 矿 就 能 发 展 。 
未 铁 矿 岩 沉积 在 近 岸 环境 中 。 

在 含 铁 建 造 中 ， 既 存在 焰 石 与 磁铁 矿 共 生 ， 同 时 又 存在 焰 石 与 铁 硅 酸 盐 共 生 的 现象 。 
克 莱 因 和 布 里 克 (1977) 应 用 成 分 相当 含 铁 建造 中 铁 硅 酸 盐 的 热力 学 数据 ， 通 过 计算 编制 
了 铁 的 氧化 物 、 硅 酸 盐 、 碳 酸 盐 和 硫化 物 稳定 关系 的 分 庄 一 活 度 图 解 〈 图 6.9)、 分 压 一 分 
РАЙ (6.10), Eh-pHEM (6.11). 

6. OET LAHE AE Ek В САТ ЖЫ БЕН ЕН АЕР ЕШШ СО, НЕ BI 
WAERT, KEARE ДАРЕТ, ИЖ H.SiO, 的 活 度 应 固定 于 
110-31, ,同时 pcos 应 相当 于 10-"…?， 当 次 铁 矿 - 黑 硬 绿 泥 石 - 炎 石 组 合 出 现时 ， 则 反映 沉积 
时 水 中 硅 酸 的 活 度 应 为 10-**'?， 而 pco, 将 接近 1 大 气压 СПошрсо„=0) 。 在 铁 建造 的 硅 酸 盐 
矿物 中 ， 黑 硬 绿 泥 石 具有 广阔 的 成 分 范围 ， 正 如 图 6.9 所 表示 的 那样 ， 随 着 成 分 的 变化 它 
的 稳定 场 既 可 以 扩大 ， 又 可 以 缩小 ， 当 黑 硬 绿 泥 石 的 稳定 场 向 非 晶 质 SiO; 界 线 缩小 时 ， 铁 
蛇 纹 石 - 黑 硬 绿 泥 石 - 鞭 铁 矿 - 料 石 四 相 可 以 共存 ， 这 时 硅 酸 的 活 度 应 为 10-*…"。 | 

#6. 102 Т РЕВ Fe(OHY, 相对 于 萎 铁 矿 和 铁 蛇 纹 石 稳定 场 的 相互 关系 。 由 图 
6.10 可 以 子 料 ， 自 然 界 既 可 出 现 铁 蛇 纹 石 - 姜 铁 矿 - 磁 铁 矿 组 合 ， 又 可 出 现 萎 铁 矿 -磁铁 矿 -~ 
Fe(OH); 组 合 。 在 元 古代 铁 建造 的 硅 酸 盐 相 中 ， 前 一 种 组 合 是 常见 的 ， 该 组 合 的 出 现 反 映 
沉积 环境 是 缺 氧 的 《po,= 10-2) 。 然 而 磁铁 P -Fe(OH (ИБ РНЕ 
要 高 得 多 的 氧 分 压 (10-"*) 和 较 高 的 pcos。 但 在 自然 界 尚未 观察 到 赤 铁 矿 与 萎 铁 矿 的 共存 ， 
在 富 赤 铁 信 的 组 合 中 碳酸 盐 不 是 菱 铁 矿 ， 而 是 白云 石 。 无 疑 这 是 因为 这 时 绝 大 部 分 铁 是 呈 
Fe 形式， 而 不 能 进入 碳酸 盐 的 晶 格 。 
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图 6.10 ВЕСУ Е-ге 
(OH); 稳 定 关系 的 logpcos~logpos 图 解 


1= 25%, p=101325Pa z=25°*，p=101325Pa， 相 对 于 非 晶 质 Si9z 硅 酸 是 饱和 的 
《 据 Klein and Bricker, 1977) ( 据 Klein and Bricker, 1977) 

图 6.11 表 示 了 寅 铁 矿 物 的 稳定 场 ， 铁 蛇 纹 石 是 在 还 原 条 件 下 和 较 高 的 PH 值 范围 内 稳 
定 。 在 饱和 硅 酸 盐 的 水 中 (аси„но,)=107°°*) 铁 蛇 纹 石 的 稳定 场 ( 实 线 表 示 〉 要 稍稍 扩大 
一 些 。 在 pH=8.2〈 现 代 海水 ) 时 ， 同 铁 蛇 纹 石 处 于 平衡 的 溶液 中 Fe** 的 活 度 大 约 为 
107°. 

由 图 还 可 得 出 : (1) 铁 蛇 纹 石 - 凌 铁 矿 - 磁 铁 矿 的 稳定 组 合 必 定 是 在 Eh<0 和 二 COs 活 
度 接近 于 10" 的 介质 中 沉积 ， 同 时 还 必须 要 求 这 种 介质 的 pH 值 与 现代 海水 的 相同 ; (2) 当 
体系 中 具有 Fe** Fet 2:1 的 黑 硬 绿 泥 石 时 ， 铁 蛇 纹 石 的 稳定 场 近 于 被 消除 ， 同 时 磁铁 矿 
的 稳定 场 也 大 大 被 缩小 。 在 这 种 体系 中 当 三 CO 的 活 度 过 10-! 时 ， 凌 铁 矿 的 稳定 场 消 失 ; 

( 3 〉 当 体系 中 存在 更 为 氧化 状态 的 黑 硬 绿 泥 石 《Fe**/Fe’* =1:1)， 虽 然 小 РЕКЕ 
石 稳定 场 尚 能 保存 ， 但 磁铁 矿 的 稳定 场 完 全 消失 ，( 4 ) 在 表示 硫化 物 相 的 图 解 中 ， 采 用 
Fe,-,S (mackinawite) 做 为 原始 沉积 硫化 物 的 代表 ， 根 据 这 种 图 解 ， 可 以 看 出 Fe-S 
铁 蛇 纹 石 能 够 在 Eh 值 相当 大 的 范围 内 共生 ， 但 是 当 硫 (5°-› 的 活 度 减 至 10-s* 以 下 有 时， 
Fel;zS 的 稳定 场 即行 消失 。 由 于 Fe,;:S 在 成 岩 阶段 即将 转变 为 黄 铁 矿 ， 所 以 在 元 古代 铁 建 
佑 的 硫化 物 相 中 常常 见 到 黄 铁 矿 - 铁 蛇 纹 石 组 合 。 

前 寒 武 纪 铁 矿 中 铁 矿 物 和 SiO:〈 燃 石 、 碧 玉 等 ) 能 够 密切 共生 ;这 是 这 类 矿床 同 以 后 
备 个 地 质 时 期 的 铁 矿 不 同 的 最 明显 的 特征 。 寒 武 纪 以 后 的 铁 矿床 中 Fe 和 Si 分 离 ， 在 铁 矿石 
和 铁 质 岩 中 铁 矿物 常常 是 同 碳酸 盐 共 生 的 。 菜 普 (Lepp, 1963) 提出 ， 含 有 少量 游离 氧 的 
环境 可 能 有 利于 SiO: 同 Fe 的 一 道 沉淀 。 根 据 古 代 海 洋 中 不 存在 分 泌 SiO: 的 生物 ， 狄 更 斯 认 
为 那 时 海水 中 SiO2 的 浓度 很 可 能 是 超过 非 晶 质 Si0; 的 溶解 度 的 ， 所 以 就 会 发 生 无 机 SiO: 的 
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图 6.11 Fe-SiO:OH2O 体 系 中 某 些 相 稳 定 图 6.12 ”Mn 的 氧化 物 和 碳酸 盐 的 
| 关系 的 Eh-pH 图 解 | . Eh-pH 相 图 | 
z= 25°С ВНЕ Е Ж АЗЫ ИО ЕЕ ВОВ НИЕ Fe £= 25°С, @маза+ = 10-8, асо2- = 10-3 
矿物 在 海水 介质 中 的 稳定 关系 。acussiow= 10-2-7 代表 相对 (《 据 克 劳 斯 科普 夫 ，1957) 


于 非 晶 质 SiOs 硅 酸 已 达 饱 和 的 海水 。2cvwes+)= 10-177 和 atx 
AD = 10- 代 表现 代 海 水 中 的 平均 活 度 
沉积 。 . | 
6.3.2 ЖЕТЖ 
1. МИЛЕН ИЕ НЕЕ Е: НЕ AUE 球 化 学 行为 ， 由 于 Mn?+ 
和 Fe 晶体 化 学 性 质 相 近 ， 二 者 紧密 共生 。 据 威 德 波 尔 (Wedepoh], 1980) ж: З = m% 
质 岩 中 Mn/ 汪 Fe=0.017， 比 值 非常 稳定 。 但 在 地 表 水 溶液 体系 中 鳃 、 铁 性 质 差异 显著 ， 
Mn/Fe 比 值 变 差 很 大 。 科 瑞 拉 (Crerar, 1980) 等 提出 了 控制 Mn 在 表 生 条 件 下 行为 的 三 个 
主要 因素 ，1。 和 氧化 -还 原 体 系 中 的 溶解 平衡 2。 胶 态 迁移 和 吸附 动力 学 3. 生物 活 动 影 
响 ， 在 这 三 个 方面 Mn 的 性 质 都 与 Fe 有 差别 ， 因 而 发 生 二 元 素 的 分 离 。 科 劳 斯 科普 夫 最 早 
指出 Mn 和 Fe 在 表 生 水 溶液 中 分 异 。. 如 图 6.12 示 ,在 p 互 = 4 一 9 和 Eh=0.6 一 0.0V 的 表 生 常见 
水 溶液 中 Mn2+ 离 子 呈 稳 定 的 溶解 态 迁 移 ， 这 大 大 地 提高 了 Man 的 表 生 活动 性 。Mn 是 多 价 态 
元 素 ， 但 Mn 的 稳定 场 范 围 很 宽 ， 在 表 生 水 溶液 中 任何 PH 条 件 下 Мо Ма Ма 
Eb 值 都 比 铁 高 得 多 ， 同 时 Mn'* 是 更 稳定 的 氧化 态 离子 ， 为 一 种 强 氧 化 介质 产物 。 
还 原 态 锰 的 行为 与 铁 也 存在 明显 的 差异 。 铁 比 锰 具 有 强 得 多 的 亲 硫 性 ， 硫 化 物 的 深度 
F: 
FeS=4x 1071; 
MnS=1.4x 107 
因此 ， 体 系 中 增高 1 ,引起 FeS: 的 沉淀 ， 由 于 常量 元 素 Fe 的 制 动 作用 ，S?- 不 能 成 为 Mn2+ 
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的 沉淀 剂 。 这 样 导 致 还 原 沉积 体系 中 Fe2+ 和 Man2 + 的 分 离 。 图 6.12 中 Mns 的 稳定 范围 很 小 

(已 被 MnCO: 代 替 ， 图 上 未 显示 出 来 )， 自 然 界 MnS5 是 罕见 的 矿物 。 但 是 Fe、Man 与 碳酸 根 
反应 性 质 相 近 ， 同 时 MnCO: 的 稳定 场 比 FEeCO: 的 大 得 多 ， 因 此 还 原 体 系 中 Ma 的 行为 主要 受 
CO;- 的 控制 。FeCO, 与 MnCO; 的 稳定 范围 也 有 某 些 差异 ，MnCOs 相 对 更 偏 于 高 pH 值 区 ,与 
CaCO; 的 稳定 区 更 相近 。 因 此 在 海水 (p=8) 碳酸 盐 沉 积 层 中 锰 方 解 石 、 富 S H 云 石 是 
多 见 的 沉积 层 ，Mm 与 Ca**、Mg*!* 之 间 的 类 质 同 像 又 成 为 Mn 分 散 的 一 种 机 制 。 

Мо 在 沉积 氧化 物 相 和 碳酸 盐 相 中 形成 工业 矿床 。 世 界 规模 最 大 的 苏联 尼 科 波 尔 锰矿 
床 形 成 于 早 渐 新 世 一 个 狭长 的 浅海 盆地 中 。 由 滨 岸 到 远 岸 可 划分 为 三 个 相 :，1. 氧 化 物 相 ， 
几乎 全 部 由 锰 的 氧化 物 褐 锰矿 组 成 :2. 氧 化 物 一 碳酸 盐 混 合 相 ， 矿 石 为 由 氧化 物 构 成 的 团 
块 被 锰 的 碳酸 盐 胶 结 组 成 :3 .碳酸 盐 相 ， 由 结核 状 、 瘤 状 及 团 块 状 菱 É 矿 和 УАТ 
成 。 碳 酸 盐 相距 岸 最 远 ， 沉 积分 带 指示 了 由 近 岸 的 氧化 向 远 岸 的 还 原 环境 的 过 渡 。 

我 国 汗 东 南 的 斗 南 锰矿 有 相同 的 分 带 结构 ， 据 刘 作 铭 〈1985), 含 锰 地 层 法 郎 组 属 中 三 
登 世 晚 期 拉丁 尼 死 期 ， 该 岩 系 为 一 套 陆 源 碳 酸 盐 岩 含 锰 建 造 ， 锰 矿床 位 于 粉 砂岩 一 泥岩 一 
灰 岩 的 从 粗 到 细 粒 级 葛 律 序列 的 泥岩 与 碳酸 盐 岩 之 间 的 过 渡 带 ， 与 灰 岩 有 密切 关系 属 海 
侵 沉 积 旋 光 层 序 。 矿 石 矿物 组 合 具 环 状 分 带 分 相 特征 (1 ) 氧 化 物 相 矿 石 带 ， 主 要 由 褐 狼 
矿 组 成 ， 处 于 矿 体 中 心 ，( 2 ) 刘 合 性 矿石 相 带 ,为 褐 锰矿 与 钙 鞭 锰矿 和 锰 方 解 石 相间 的 灰 
‚ 质 氧化 矿石 ;〈3) ЖАН ЧИНА, 2525 ТО НЮ В, РЖ 
УКЖ. ШК, ЗАРЯ НН НЕ МАЕ ЛЕГ ТЕЗ № 大 中 ЛНУ, ИМЕЯ 
B. РЕ. ЛЖ, МНР, КАЗНУ. ЖАН 
矿 ， 胶 磷 矿 为 特征 ， 充 分 证 明 还 原 体 系 碳酸 盐 沉 积 相对 富 集 Mn 的 意义 。 

ЧЕРНАЯ (1983) 等 在 讨论 尼 科 波 尔 低 成 矿 机 制 问题 时 提出 锰 的 来 源 可 以 有 陆 源 和 内 
源 ， 即 除 由 变质 基底 风化 壳 淋 滤 经 河水 搬运 进入 海盆 地 沉积 以 外 ， 在 成 岩 作 用 中 已 沉积 的 
Mn、Fe 和 毛 氧 化 物 及 陆 源 碎 悄 矿物 的 分 解 和 活化 提供 了 补充 的 狠 。 根 据 尼 科 W 尔 鳃 矿床 混 
合 矿石 带 矶 酸 盐 锰 矿石 胶结 结核 状 和 团 块 状 氧化 锰矿 石 的 特征 。 魏 德 波 尔 指 出 ， 成 岩 期 的 
还 原 性 孔隙 溶液 大 量 活 化 沉积 Mn 氢气 化物 及 雁 居 矿物 中 的 锰 ， 携 带 Man 向 上 活 动 以 氨 氧 化 
锰 形 式 沉 演 于 氧化- 还原 介面 上 ， 也 可 以 差 全 矿 形式 沉淀 于 由 海水 扩散 带 入 的 COs -的 反应 
面 上 。 

2。 深 海盆 结核 的 地 球 化 学 ”深海 锰 结 核 广泛 分 布 于 各 大 洋 海 底 。 结 核 呈 黑 到 深 棕 色 ， 直 径 从 一 1 一 
20:m， 最 大 直 径 达 24*m。 结 核 中 心 为 一 由 陆 源 岩 石 碎 屑 、 化 石 碎 块 或 老 的 鳃 结核 碎片 构成 的 核心 ， 结 
核 的 外 层 为 胶体 成 因 的 含 不 同比 例 的 Mn、Fe 氨 氧化 物 层 ， 具 典型 的 “ 玛 瑞 构造 "， 并 含有 金属 元 素 如 
Cu、Ni、Co、Zr 等 。 如 表 6.7。Mn 结核 中 许多 成 矿 金 属 元 素 达 到 数 十 到 数 百倍 的 富 集 ， 其 中 Cu, Ni, 
Со, Zn, Mn 等 元 素 有 综合 利用 价值 。 Marchig 指 出 ， 产 于 各 大 洋 的 Mn 结核 金属 曲 位 是 极 不 均匀 的 ， 主 要 
变化 为 : 

ОЖ РЕН Мпа Ее (OH)，， 产 于 大 洋 中 心 部 位 海底 的 Mn 结核 富 Mn。 : 

@® БЕ £ 8056 БЕЛЛ, ЖАН RK Mnk JE ЕЛП ЇНЇ БВ , 

图 产 于 太平 洋 中 部 具 低 沉积 速率 的 放射 虫 软 泥 带 的 Mn 结核 金属 品位 最 高 ，Cur1， 16%, мел, 28%, 
Co-0.23%，2Zn-0.14%，Mn-24.6% 等 ， 规 模 最 大 ， 储 量 达 540 亿 吨 。 

关于 深海 Mn 结核 的 成 因 目前 已 有 几 种 观点 ，Mn、Fe 氨 氧化 物 胶体 凝聚 及 上 吸附 理 论 最 受 重视 。Mn、 
Fe 的 氨 氧 化 物 在 海水 中 溶解 度 极 低 ， 分 别 为 Mn:1.09x 10-6061, Бе:0.887 х 10-0 ме/т.. 据 计 算 大 陆 
风化 产物 的 Fe、Man 除 少 部 分 帝 积 于 陆 相 沉积 层 外 ， 大 部 分 以 真 溶 液 或 胶体 形式 流入 大 洋 。 其 中 溶胶 体 氢 
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$ 6.7 世界 大 洋 锰 结 核 的 元 素平 均值 























元 素 锰 结 核 均值 С 富 集 系 数 元 Ж MARHE (иә 富 集 系数 
т1 | 0,0129 286.66 Sb 0.0031 10,33 
Мо 0.0412 274.66 Zn 0.0710 10.14 
Mn 16.174 170.25 Y | 0.031 9.39 
Со 0.2987 119.48 Hg ` 0.5074 6.25 
Ag 0.0006 85.71 La 0.016 5.33 
Ir 0.93576 70.83 Ва 0.2012 4.73 
Pb 0.0867 69.36 у 0.0558 4.13 
Ni 0.4888 65.17 Zr 0.0648 ` 3.92 
Bi 0.0008 47.05 Ее “ 15.608 2.77 
Си 0.2561 46.56 Sr 0.0825 2.20 
w 0.006 40.00 р 0.2244 2.13 
Cd 0.00079 39.50 Al 3.0981 0.376 
B 0.0277 27.7 K 0.6427 0.307 
Sn 0.00027 13.50 Si 8.624 0.306 

#89 9 ЕВ (Сгопап) 


ша ЕВЕ ХЕ, ШЕЙ в Л ИЕ Мо 2.2 x 10stXm， 胶 体 相 为 4x 10"tMn， 沉 积 于 
深海 中 为 3.6 x 10t。. 由 于 Fe、Mm 和 氧化 -还 原 性 质 的 差异 ，Mn 比 Fe 更 多 地 进入 深海 区 ， 形 成 8 Mn 的 Mn- 
Fe 结核 。 由 此 计算 ， 即 便 只 演 虑 陆 源 的 输送 出 足够 形成 月 前 大 洋 底 的 Mn 结核 。 

” 气 氧 化 锰 为 负 胶 体 ， 在 形成 、 迁 移 和 沉积 过 程 中 吸附 cu、Co、Xi、Zn 等 离子 ， 分 析 证 明 这 类 离子 与 
Мо ЕК Жо Ке, Мп 两 种 胶体 的 聚 胶 作 用 发 生 在 深海 、 水 动力 条 件 稳 定 ， 并 且 有 成 核 入 导 的 条 件 
下 。 在 沉积 速率 低 的 深海 区 ， 避 开 非 矿物 质 的 混 人 。 在 长 时 间 稳 定 供给 的 条 件 下 可 以 形 成 具 工 业 价 值 的 
мз ЈА, 

6.3.3 重金 属 元 素 的 表 生 还 原 富 集 机 制 

以 铀 、 锌 、 铅 为 代 骨 的 重金 属 元素 具 强 亲 硫 性 为 显著 特征 。 在 地 表 氧 过 剩 环 境 下 被 氧 
化 、 永 解 、 溶 解 ， 形 成 富 水 的 氨 氧 化物、 硫酸 盐 、 碳 酸 盐 和 硅 酸 盐 类 次 生 矿 物 ， 也 有 一 部 
分 被 生物 吸收 或 虽 被 吸附 状态 固定 于 沉积 物 中 ， 总 的 趋向 是 分 散 。 只 有 S- 是 重金 属 元 素 

的 沉淀 剂 和 富 集 剂 。 沪 生 循 坏 中 一 旦 出 现 还 原 介质 ， 金 属 元 素 就 会 集中 于 硫化 物 相 ， 形 成 
不 同 程度 的 富 集 。 据 一 些 层 控 矿 床 矿 源 层 ( 矿 化 地 县 ) 中 金属 元 素 赋 存 形式 研究 ， 在 具有 正 
常 丰 度 的 地 层 中 这 些 元 素 主 要 赋 存 在 硅 酸 盐 、 碳 酸 盐 相 态 中 或 一 部 分 呈 吸 附 态 及 有 机 质 结 
合 态 ， 如 Zn 主要 集中 十 碎 忆 组 分 或 碎 悄 峙 中 ，Pb 则 在 碳酸 盐 组 分 中 偏 高 ， 总 的 特征 是 分 
散 。 但 在 矿 源 层 中 金属 在 硫化 物 相 态 中 的 比例 明显 增 大 ， 证 明 主 要 的 富 集 因素 是 硫化 物 相 
的 萃取 机 人 制 。 . 

1. 原生 硫化 物 的 氧化 作用 硫化 物 矿 物 的 氧化 作用 首先 表现 为 S- AEA S0. Ж 
硫化 物 首先 发 生气 化 : | 
FeS, +310, + HaO 一 >FeSO H,SO, 


2FeAsS+ 30, +Н.О—2ЕеАз0.-2Н.0+2Н,50, 


Sb,S;. Ань AD Gf R E ЖД БЕК» FEI, WET, ЖКН НГЕ RENT 
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и. РИ, БЕЗ К, TAR ЖЕН АЛЕН С ЕПОСА Е. БЕНИН 
MeS + H.SO,— >H,S+ MeSO, (Me= Cu, Ее, /ж,РЬ.. sss ) 
CuFeS,+ 2 е› [$0,1 ——>Си ЗО, + 5FeSO,+ 25 
研究 证 明 ， 在 硫化 物 的 氧化 和 硫酸 形成 过 程 中 ， 细 菌 (Thiobacillus thiooxidans, Thio- 
bacillus ferrooxidans 等 ) 起 着 重大 作用 。 例 如 ， 卫 自强 (1976) 报导 过 ， 我 国 湘 桂 地 区 
含 黄 铁 矿 沉 积 碳酸 鳃 矿床 氧化 带 中 存在 上 述 两 种 硫 氧 化 杆菌 。 在 那里 矿坑 水 的 pH 值 为 4 
#j5, Eh 值 为 0.6 一 0.7 伏特 。( 国 外 曾经 报导 过 ， 硫 氧化 杆菌 存在 的 最 适合 的 条 件 是 水 的 
РНН 03—41) 巴 斯 . 贝 京 (Bass Beking, 1963) 等 实验 证 明 ， 通 过 无 机 方法 而 发 生 О 
铁 矿 氧 化 过 程 只 能 使 介质 的 pH 值 下 降 到 3.1〔 介 质 的 Eh 值 为 0.65 伏 特 )， 但 是 在 细菌 的 参 
加 下 黄 铁 矿 的 氧化 过 程 则 能 使 介质 的 pH 值 降 低 到 2，Eh 值 升 高 到 0.85 伏 特 。 

在 氧化 带 形成 的 初期 ， 由 于 硫化 物 的 氧化 ， 形 成 了 大 量 硫 酸 ， 使 氧化 带 中 的 水 强烈 酸 
性 化 。 这 种 强酸 性 的 含 世 :SO, 的 水 立刻 与 围 岩 和 了 矿石 作用 ， 而 逐渐 被 碱 类 和 盐 基 类 的 物质 
所 中 和 ; 当 矿 体 赋 存 于 有 灰 岩 中 或 矿 体 中 含有 大 量 碳 酸 盐 脉 石 矿物 时 ， 酸 性 被 中 和 殉 加 强 
烈 并 且 迅 速 。 因此 ， 初 期 氧化 带 中 水 溶液 的 酸性 化 ， 随 后 的 逐渐 被 中 和 及 最 后 向 碱 性 过 渡 
这 一 发 展 趋 势 ， 谍 构成 了 整个 氢化 带 发 展 过 程 中 影响 元 素 迁 移 演 化 的 主导 因素 。 人 金属 元 素 
的， 以 铀 为 例 ， 

黄 钢 矿 一 一 一 胆 砚 ЭЖЕЕ 
Cute е5, _ CuSO,5H.O Cu (OH),(PO,): СиСО,.Си(ОН), 
弱酸 性 介质 \ FE nRT 























ЕЕ: 一 -一 -一 一 三 水 矶 钢 矿 
CuSiO,-2H.O Cul VO): 3H.O 
о ВЕЛО 一 一 


开始 形成 硫酸 盐 ， 经 过 碳酸 盐 、 硅 酸 盐 ， 最 后 形成 氧化 物 、 氢 氧化 物 和 难 溶解 的 盐 类 
(АМЕ, ВНЕ, НЕ. 其 中 ， 随 着 介质 PH 的 增长 ， 序列 中 位 于 后 面 的 矿物 对 前 
面 矿物 的 交代 ， 都 与 矿物 的 溶解 度 碱 小 或 稳定 性 增高 有 关 。 

李 文 达 等 在 研究 长 江 中 下 游 硫化 物 矿床 氧化 带 发 育 特征 提出 氧化 带 发 育 的 五 个 阶段 : 
表 6、8, 在 发 育 良 好 的 硫化 物 矿床 氧化 带 可 以 观察 到 规则 的 氧化 分 带 现象 。 盖 瑞 尔 (R.M. 
Garrels) 1954 年 研究 了 多 金属 矿床 氧化 时 介质 Eh 和 pH 条 件 变 化 对 氧化 带 中 地 球 化 学 过 程 
的 影响 《图 6.13)。 当 方 铅 矿 、 内 锌 矿 、 黄 铜 矿 从 深部 还 原 的 中 性 环境 (C 点 ) 转变 到 地 表 
氧化 的 酸性 环境 〈 了 点 ) 时 ， 方 铅 矿 转变 为 难 溶 解 的 铅 砚 ， 内 和 锌 矿 、 黄 铜 矿 氧化 后 ，Zn、 
Си, Fe 则 呈 硫 酸 拓 在 溶液 中 被 迁移 。 若 围 岩 为 石灰 岩 ， 随 着 CaCO, 的 中 和 作用 ， 溶 液 的 
PHL-Eh 值 发生 连续 变化 ( 沿 B-C 线 ) 铅 碘 逐 步 为 白 锅 矿 (PbCOs) 交代 ， 易 溶 的 ZnSOs 转 
ЗЕТА НОЗЕ РЕВ (ZnCO,) 而 沉淀 ; 而 钢 生 成 碱 式 碳酸 盐 〈 和 孔雀 石 、 蓝 铜 矿 ) 。 若 
为 岩浆 岩 ， 由 十 其 对 酸性 溶液 的 中 和 能 力 较 弱 ， 则 介质 的 Eh 条 件 变 化 显著 ， 而 PH 值 变 化 
其 小 (B-A 线 )， 直 至 溶液 下 渗 到 潜水 面 下 与 原生 硫化 物 作 用 后 才 迅 速 中 和 (A-C 线 )。 因 
此 图 岩 为 铝 硅 酸 盐 岩 石 时 ， 含 Cu 溶液 主要 渗 滤 到 法 水面 下 形成 次 生 硫 化 物 〔 铜 素 CuS、 烟 
Ap Cu,S 38). 

2。 表 生还 原 体系 在 富 氧 的 地 表 条 件 下 ， 局 部 形成 的 还 原 性 环境 有 极端 重要 的 地 球 
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Ж 6.8 硫化 物 矿床 氧化 带 发 育 阶段 














' | ( 据 李 文 达 等 ，1980) 

硫酸 盐 阶段 瑞 酸 盐 阶段 | 氧化 物 阶段 | ERME 络 盐 阶段 
җ | Fe Са. Ag.Al| AEE. ЯНЗ | 。 Fe、Mn 氧 化 物 、 氢 | FeMe AWER] ФЕ. ЖЕНИЯ, 
£ | 的 合 水 硫酸 盐 、 铅 s. aw. КГ. | mia. НЕ. ВК ж. ELEG, ЖЕ | ШИГ, RAE 
vja zar SiOn ERA 石英 、 异 极 矿 | 














$. РЬЅ0. 





E ER РЬСОУ 





ИУ Со FA Za 
0.6 — лсо; Со 
B_ 
ш HR SS 





НӘ 
& мя ЖЧ С, 


РН 


B] 6.13 Cu、Pb、Zn 矿 物 稳定 场 的 综合 图 解 
… 氧 化 带 和 还 原 带 界面 ， 大 体 同 地 下 水 面 一 致 ， C 点 一 矿 点 出 器 地 表 前 的 PH-Eh ЖИ, B 点 一 矿 体 出 露地 表 时 
的 PH-Eh 条 件 :B-C 一 酸性 溶液 被 石灰 岩 中 和 时 PH-Eh 条 件 的 转化 ! B-A-C 一 围 岩 为 岩浆 岩 时 pH-Eh 条 件 的 
| 变化 
GER. М. Garrels, 1954) 


—— — — — 


(a) (b) (c) ` 


№ 6.14 水 -沉积 物 界面 与 氧化 ~- 还原 界面 关系 
(a) 两 界面 位 置 一 致 ，《〈b) 还 原 界 面 高 于 水 -沉积 物 界面 ，(〈c) 氧化 -还 原 界面 低 于 水 -沉积 物 界 面 ，: 一 海 
жи; 2 Жан; 3 一 水 -沉积 物 界 面 


238 





ЮУ. ЕК ВОЕНО АЛЯ, дБА, KARKA. ЗЕ, р 
绿 泥 石 为 主 的 沉积 铁 硅 酸 盐 ， 沉 积 黄 铁 矿 层 以 及 块 状 Pb、Zn、Cnu 等 同 生 硫化 物 。 这 类 沉 
积 物 微量 元 素 组 合 和 赋 存 形式 有 特殊 性 ， 代 表 一 组 特定 的 化 学 反应 类 型 。 为 了 定量 地 划分 
氧化 和 还 原 条 件 的 界线 ， 在 表 生 循环 中 需 补 充 一 个 反应 界面 ， 即 氧化 -还 原 界面 ， 在 界面 
上 Eh 圭 0.00V，(pPH 二 4 一 9)， 该 界面 可 以 与 地 圈 界 面 一 致 如 图 6.144， 也 可 以 不 一 致 如 图 
6.14b、c。 其 直观 标志 为 有 机 质 和 有 机 矶 的 存在 。 | 

大 气 圈 是 地 球 的 氧 储存 库 ， 大 气 渗入 面前 锋 即 为 氧化 还 原 交 替 面 。 在 表 生 作用 某 些 局 
部 范围 内 ， 能 够 排除 氧 的 渗入 ， 形 成 还 原 体系 的 条 件 主要 有 三 个 作用 : 


1) 水 的 阻隔 和 缓冲 作用 .0O; 在 水 中 的 溶解 度 很 低 ‘4mg/100g 了 :0)， 同 时 受 温度 压 . 


力 影响 。 如 根据 海水 双 层 模 型 ， 海 水 只 在 表层 (0) 150т+) 为 氧化 或 弱 氧 化 环境 ， 表 
层 海 水 的 厚度 取决 于 潮 、 浪 的 活动 幅度 涉及 的 溶解 氧 的 补给 。 表 面 海 水 以 下 水 动力 条 件 稳 
定 ， 压 力 增 大 可 以 视 为 与 大 气 氧 隔绝 。 在 表 生 条 件 下 水 可 以 看 成 是 还 原 介质 。 

2 ) 生物 和 有 机 质 的 还 原作 用 : 大 多 数 还 原 沉 积 物 与 富有 机 质 或 生物 活动 有 关 。 有 机 
质 在 表 生 循环 中 是 强 还 原 齐 ， 同 时 具有 高 丰 订 。 生 物 活 动产 生 的 有 机 质 连 续 不 断 的 供给 是 
地 表 唯 一 可 以 同 大 气 氧 抗衡 的 还 原 剂 。 因 此 ， 甚 至 可 在 直接 与 大 气 接触 的 地 表 形 成 还 原 介 
质 ， 如 土壤 的 A 层 ， 沼 泽 等 。 

3) 内 生 作 用 形成 的 具有 还 原 介 质 特 征 的 地 质 体 ， 如 富 Fe. Mg 矿物 的 岩石 及 硫化 物 
矿石 等 。 

有 机 质 的 还 原 反 应 如 下 ， 有 机 物质 是 一 种 通过 生命 活动 合成 的 具有 高 化 学 能 、 热 力学 
上 与 地 表 环 境 不 平衡 的 物质 状态 ， 一 但 生命 活动 结束 ， 有 机 质 就 变 为 不 稳定 ， 有 与 环境 发 
生 反 应 的 强烈 倾向 。 方 程式 为 : 
. CH.O+ 0,— CO; + H:O (6.19) 
该 反应 AG?= 一 1987.4J/mol， 是 高 效能 的 “ 除 氧 " 反 应 ， 具 不 可 逆 性 ， 形 成 稳定 的 CO; 和 
Hz2O。 在 体系 内 自由 氧 被 消耗 尽 以 后 ， 有 机 质 便 可 进一步 夺取 化 合 物 中 的 氧 ， 使 后 者 由 氧 


化 态 变 成 还 原 态 : f 
5СН.О + 4NO;——2N; +4HCO; + СО.+3Н.0 АС?=—448 
2СН,0+ 50:-—эН,5 +2НСО: ` | —77 (6.20) 
СН.О+3Ее(ОН). + 7СО,—>4Ее?+ +8НСО, +3Н.О —114 
СН.О + 2МпО, + ЗСО, + H,O——2Mn°* +4НСО, 一 439 


以 上 反应 都 是 在 细菌 催化 剂 作用 下 完成 的 。 实 验证 明 在 厌 氧 细菌 作用 下 ， 有 机 质 还 原 
海水 硫酸 盐 的 反应 速率 可 以 提高 近 千 倍 。 因 此 只 要 在 体系 中 有 足够 的 有 机 质 ， 上 列 反应 进 


行 得 迅速 而 彻底 。 
在 强 还 原 剂 作用 下 还 可 以 形成 CH,， 瑟 :等 ， 反 应 如 下 ， 
2СН.О+2Н.О—>2С0,+8(Н) АС? = — 58 
8(H) + CO,——CH, + 2Н,О АС? = — 58 


3. 还 原 沉 积 物 的 元 素 组 合 特征 及 其 结合 形式 ”在 许多 富有 机 质 的 沉积 物 和 沉积 岩 中 ， 
某 些 微量 金属 元 素 显 示 出 特殊 高 的 富 集 程度 。 例 如 ， 表 6.9 所 列 资料 说 明 ， 沉 积 物 中 主要 
与 碎 屠 部 分 有 关 的 元 素 (Ba, Co, Cr, КЬ 和 Zn) 的 含量 同 细 粒 碎 屑 沉积 物 相 比 要 (Е 得 
多 ， 而 某 些 重金 属 元 素 Мо, Ni, V, Zn 明显 富 集 。 
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36.9 近海 岸 富有 机 质 沉积 物 中 微量 金属 的 含量 (рр) 


GES. E .Calvert 综 合资 料 ，1976) 

















1 2 3 | 4 
Ba 198 一 270 | 一 ` 
Co | 一 7 一 12 
Cr 一 54 42 81 
Cu 68 45 64 30 
Mo 53 26 一 33 
Ni 108 26 146 67 
Pb 12 一 51 24 
Rb 49 一 一 一 
Sr 523 一 233 一 
U 41 一 一 5 
v 一 66 95 98 
Y 23 21 一 一 
Zn 68 71 一 147 
Zr 78 76 一 82 


| 
1. 西南 非 浏 2。 Жр Ноне ЈС ВВ 3. Е 4. 黑海 
表 6.10 ВЕЧЕН лая 
分 应 含 金 属 的 过 量 部 分 的 数量 估计 


Gi S.E,Calvert, 1976) 














| 1 |1] ОО BDE $ ts н а 
Cu 68 15 4 | 81 269 2105 
Mo 53 2 2 | o 1644 9389 
Ni 108 20 5 75 | ‚ 446 3219 
pb 12 25 | в 67 34 319 
Zn 58 18 4 78 351 2770 
| | 

















1. ТЕНИ ИИ, 12.7%СаСОзЯп25.2% RADIT AARP. 2. BERRA 
分 中 金属 平均 占 总 量 的 百分数 。3, 相 同样 品 的 碳酸 盐 部 分 中 金属 平均 占 总 量 的 百分数 。 4. 扣除 陆 源 组 分 和 
碳酸 盐 部 分 后 ， 金 属 过 量 部 分 占 总 量 的 百分数 。 
柯 蒂 斯 (Curtis, 1966) 根据 沉积 物 中 Cu、Mo、Ni、Pb 和 Zn 含量 同 有 机 碳 的 含量 之 
间 存 在 明显 相关 性 ， 而 认为 这 些微 量 金属 的 富 集 直接 与 岩石 中 的 有 机 磷 有 关 。 卡 尔 弗 特 通 
过 从 富有 机 质 沉 积 物 《〈 采 自 西 南非 洲 陆 贿 ) 的 某 给 定金 属 的 总 含量 中 减 去 该 金属 在 陆 源 组 
分 、 蛋 白石 和 钙 质 组 分 中 的 大 概 含 量 ， 来 估计 沉积 物 中 过 量 部 分 金属 的 数量 CK 6.10). 
在 某 些 样品 中 ， 按 此 法 计算 出 的 过 量 部 分 的 金属 数量 较 之 陆 源 组 分 和 名 质 组 分 中 该 金属 的 
含量 还 要 高 。 其 中 钼 显示 出 最 大 富 集 。 
为 了 判断 “过 量 金属 ”在 沉积 物 中 的 可 能 存在 形式 ， 卡 尔 弗 特 根据 沉积 物 中 有 机 碳 ， 
硫 和 过 量 金属 含量 CK 6.10 中 第 4 栏 数据 )， 售 计 了 有 机 物质 和 碗 化 物 相 中 金属 的 最 大 可 
能 含量 〈 表 6.10 中 )。 
计算 结果 表明 ， 有 机 质 及 与 其 有 成 因 关系 的 硫化 物 是 重金 属 元 素 的 富 集 剂 。 有 机 质 富 
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集 金 属 的 机 制 有 三 种 作用 : (1 ) НА SON 生成 亲 硫 元 素 的 沉淀 剂 S, кеш 
淀 : (2) 活 的 生物 体 吸收 金属 元 素 ; (3) 生物 死 后 的 有 机 质 或 有 机 矶 吸附 金属 离子 。X 
比 各 方面 资料 ， 第 1 种 富 集 机 制 效 能 最 强 。 

4. 沉积 重金 属 太 化物 ” 层 状 和 层 控 矿床 中 常见 的 纹 层 状 闪 锌 矿 矿 石 ， 以 及 纹 层 AR 黄 
铁 矿 ， 磁 黄 铁 矿 矿 石 等 无 疑 是 矿石 矿物 直接 由 海水 沉淀 下 来 的 产物 。 其 特征 是 多 与 泥 质 或 
碳酸 盐 层 互 层 。 根 据 访问 位 素 资料 大 多 属 “ 重 硫 型 "， 即 海水 硫酸 盐 被 有 机 质 还 原 成 五 :S， 
〈 详 见 5.4.2 节 )。 这 一 反应 在 富有 机 质 的 滞 流 海盆 地 中 是 迅速 进行 的 ， 海 底 还 原 性 水 层 中 
充满 了 HS、 百 $- 和 82? 岗子。 根据 正常 海水 中 SO 入 与 Fet, Cwt, Дд, Pb' 离子 浓度 
比 ，SO; -为 过 剩 组 分 ， 其 摩尔 浓度 超过 上 列 所 有 重金 属 离子 靡 尔 浓 产 的 总和 约 50 万 信 。 
高 浓度 的 还 原 态 而 直 在 整个 水 域 中 扩散 ， 同 时 捕 集 海水 中 的 重金 属 离子 形成 硫化 物 沉淀: 

Zr 十 HS- 一 一 ZnS 
Pb’++HS-—>PbS 等 。 
其 中 ZnS 和 PbS 的 活 度 积极 低 ，( 分 别 为 1.2x 10- 和 1.1x 1072) 
假设 底层 还 原 性 海水 中 ass-= 0-1, 


则 有 : zn2+ = 1.2x10- TETE 121.2 x10- 19 
dpat ж = 1.1 x 10-29 /10-*‘=1.1х 10-2? 
即 海水 中 Pb**、Zm!* 离 子 的 活 度 分 别 在 10-” 了 和 10-!*molL 时 便 已 达到 饱和 态 ， 应 迅速 与 


S57 肥 应 沉积 出 ZnS 和 PbS。 根 据 现 代 平 均 海 水 (Ио?) = 7.6 х 10-“тоТ., (РЬ? = 
2x107 mol/L; 已 远 远 超 过 了 活 度 积 容许 的 饱和 限 。 因 此 在 富 含 HS 的 还 原 性 水 层 中 ， 
从 正常 海水 的 稀薄 溶液 也 能 沉淀 出 来 ZaS 和 PbS。 

若 形成 大 规模 的 矿 化 层 ， 人 金属 元 素 需 要 不 断 地 补给 ， 在 暂 不 考虑 火山 源 和 热 卤 水 源 的 
前 所 下， 正常 沉积 环境 中 可 以 有 以 下 几 种 补给 途径 ，@ 外 海 的 补给 ; ORA A 0) . 

给 ， 包 括 新 带 入 的 可 溶性 金属 离子 、 胶 体 及 雁 届 物 中 的 金属 元 素 。 在 这 个 意义 上 早期 和 晚 
期 堆积 于 盆地 中 的 碎 习 物 ， 在 沉积 或 早期 成 内 作用 中 都 可 以 成 为 金属 元 素 的 补充 源 。 

浅海 海湾 、 泻 湖 、 礁 堤 ， 近 岸 陆 棚 等 沉积 相 是 形成 还 原 沉积 水 域 的 最 佳 环境 ， 从 构造 
上 讲 ， 围 绕 大 陆 边 缘 断 续 发 育 的 陆 缘 凹陷 带 ， 裂 谷 带 都 有 形成 上 述 相 环境 的 构造 背景 。 同 
时 这 里 也 是 陆 源 物质 大 量 供应 碎 届 堆积 源源 补给 的 地 带 。 按 照 上 述 机 制 只 要 在 这 个 带 上 形 
成 了 还 原 性 水 盆地 ， 则 由 陆 源 带 人 的 一 切 形式 的 Pp、Zn、Cu、Fe、Ag、As，Mo、Ni 等 
亲 硫 重金 属 元 素 都 有 可 能 被 捕 集 在 还 原 性 沉积 层 中 。 以 上 金属 元 素 沉 积 富 集 作 用 至 少 可 以 
说 明 一 部 分 层 控 矿床 矿 源 层 的 形成 机 制 。 | 

Fe, Cu, Pb. Zn {БШ В SE fE НИЯ, БУЛА ЕҢ Rb EEEE BS tk Z РИ 
的 浓度 因素 解决 。 从 大 量 矿床 实例 总 结 出 来 的 沉积 硫化 物 矿 床 赋 存 规律 是 ， 钢 和 一 部 分 锌 
SEPA, НЕМА, БЕ ЕШЕЕ ЛЖ ЕЕ НЫ, By. ЕНЕНЕ АЕ ЕЕ 
Wi E K ERS У 宕 石 的 层 间 过 渡 带 上 ， 而 铁 硫化 物 则 在 宫 含 存 机 磋 的 泥 质 岩 L h 导 
多 ， 且 大 多 为 硫 铁 多 金属 复杂 成 分 矿床 。 | 

以 上 四 个 元 素 的 亲 梳 性 ，Cu> Pb>>Zn>Fei 按 硫化 物 活 度 积 数据 ， 也 有 同样 的 顺 
№. EERS- ЖИ ЖИТ, Нас: -到 高 cs:- 的 顺序 中 ， 首 先进 行 反 应 的 是 Ce* ， 即 在 

:- 极 低 的 时 候 ，CuS 化 合 物 便 已 经 达到 了 活 度 积 容许 的 饱和 限 ， 如 按 海 水 中 CCu+] 8 x 
107°, 105-2%7.5 x 10-2 时 ， 就 可 以 沉 演 钢 硫 化物。 而 此 时 对 PbS、ZnS 和 FeS 都 未 达 
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2 4 6 8 10 
РН 
6.15 Pb-S-O 体 系 Eh-pH 相 图 6.16 Cu-S-O 体 系 Eh-pH 相 图 
#=25°С, p=101325Pa, ES=10, УСО: = 10-2 2= 25%, р= 101325Ра, ES= 10-4, 
〈 据 Cornelis) ( 据 Rese，1976》 


到 饱和 限 ， 而 不 反应 。 随 体系 还 原 硫 浓度 增高 ， 开 始 进行 反应 的 顺序 2): Pb. Za, Ее; 
其 要 求 的 CS:-] 为 ，5.5x 102%, 1,6х 10-16401 x 10-1!mol/L, 

图 6.15，6.16 为 PB、Cu 与 S-O 体系 的 Еһ-рН 相 图 。 在 相近 似 的 温 压 条 件 及 开 S 体 系 
中 ， 各 相 图 的 硫化 物 和 氧化 物 的 稳定 场 界限 是 一 条 高 度 不 等 的 斜 线 。 其 中 Fe 线 位 置 最 低 ， 
Pb 线 其 次 ,Cu 线 最 高 ;如 都 取 pH =8, M|; Fe,O,-FeS, 的 分 界 点 Eh= 一 0.20V， PbCO,- 
PbSs 的 分 界 点 约 Eh= 一 0.16V Cu-Cu,S ( 辉 铜 矿 ) 的 分 界 点 约 为 Eh 二 一 0.15V。 基 中 Cu- 
S-O 相 图 中 王 S=10-:， 为 低 碗 体系 ， 如 果 工 S>10-:， 则 该 线 应 明显 提高 位 置 。 相 图 的 资 
料 说 明 ， 在 低温 条 件 下 CuzS 在 氧化 -还 原 电 位 较 高 的 环境 中 便 可 形成 且 稳 定 ，PbS 则 需 在 
稍 低 的 Eh 条 件 “ 弱 还 原 条 件 )， 而 FeS 则 要 求 更 强 的 还 原 条 件 才 能 沉淀 ， 体 系 中 4&s: -更 高 ， 
这 个 顺序 与 按 活 度 积 排列 的 顺序 一 致 。 . 

砂岩 、 粉 砂岩 一 般 沉积 于 近 岸 浅海 带 ， 属 弱 氧 化 到 弱 还 原 性 环境 ， 此 带 水 浅 、 水 动力 
条 件 强 ， 有 机 物质 难于 保存 ， 大 多 被 氧化 分 解 ， 仅 有 微弱 的 还 原 反应 形成 的 低 ES I£, Я 
能 够 与 强 亲 硫 的 Cx+，(Ag'*) 反 应 形成 硫化 物 。PB、Zn 则 需 更 还 原 的 体系 才能 沉淀 ， 适 
宜 的 条 件 是 浅海 潮 坪 ， 和 潮 下 带 的 碳酸 盐 沉 积 相 ， 为 弱 还 原 条 件 。 此 时 Cu 同样 也 沉淀， 
”形成 以 Ph、Zn 为 主 或 Cu、Zn, 或 Cu、Pb 组 合 的 矿 化 。 在 堆积 速率 低 的 弱 补 偿 盆地 有 可 
REER РЬ, Za 层 状 富矿 体 。 与 之 相 比 ，FeS 的 沉积 要 求 更 强 的 还 原 条 件 ， 更 深 的 水 ， 多 
形成 于 海湾 或 泻 湖 相 的 细 粒 泥 质 沉积 层 中 。 低 Eh (А, УЖЖ. Н.5 为 过 剩 组 分 时 ， 能 


捕 集 所 有 的 亲 硫 元 素 沉淀 ， 形 成 硫 铁 多 金属 组 合 的 矿 化 。 因 此 还 原 沉积 体系 中 Са, Pb. ` 


Zn、Fe 硫 化 物 的 分 异 的 实质 是 水 域 的 as:- 值 控制 的 结果 ， 在 地 质 上 表现 为 不 同 的 沉积 相 ， 
及 其 代表 性 的 沉积 岩 。 
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6.4 УЖЖ Ж 


化 学 沉积 岩 的 组 成 及 形成 机 制 具有 人 金 球 接近 一 致 的 特征 ， 其 成 因 受 矿物 溶解 度 控制 。 
6.4.1 石灰 岩 的 化 学 沉积 作用 
1. CaCOs-CO:-H2O 体系 ”该 体系 中 存在 下 列 一 组 化 学 反应 ， 


CaCO, = Ca2t + СО? - (6.21a) 
Н,СО,= Н+ + НСО; (6.21Ь) 
НСО; =Н*+СО (6.21с) 
H.,O=H:t+OH- (6.21d) 
H,O + CO; = Н,СО, (6.21е) 
ЕУЕН ЕН ЕЙ гїн, 列 出 各 化 学 反应 平衡 常数 与 各 物质 浓度 间 的 关系 式 : 
[Са2*9(СО-7=Ка `, (6.22а) 
CH'J3CHCO;2 
ELCO = КЪ (6.22) 
CHICCO; `D 
HC = Ке (6.22с) 
CH'JCOH-I= Kd= 10-" (6.22d) 
НСО ке (6.22е) 
Ёсо» 


应 用 反应 自由 能 公式 及 化 学 等 温 方程 (3.53) 计 算 不 同 温度 下 的 平衡 常数 ， 如 表 6.,11。 


№ 6.11 CaCcO:-CO:-H:O 体 系 的 反应 平衡 常数 
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НЕ | ока | -logKb | -losKe | -logxe | Ш Ж | -logKa | -logKb | -logKc | -logKe 
0 8.02 6.56 10.62 1.12 25 8.347 6.35 10.33 1.47 
5 8.09 6.52 10.56 30 8.40 | 6.33 10.29 

10 ‚8.15 6.47 10.49 4 | 8.52 ` 6.30 10.22 1.64 
15 8.22 6.42 10.42 50 8.63 6.29 10.17 

20 8.28 6.38 10.38% 80 8.98 6.32 10.12 








СаСО.-СО,-Н.О 体系 在 恒温 和 给 定 co, 的 条 件 下 建立 体系 的 总 体 平 衡 。 根 据 计 算 的 
各 平衡 常数 值 解 方 程 组 便 可 求 出 一 定 条 件 下 CaCO, 的 溶解 度 、pH 值 以 及 各 离子 类 型 的 浓 
度 。 解 方程 时 应 注意 ， 上 列 五 个 方程 中 有 四 耸 是 独立 的 ,包括 七 个 变量 ，CCa?*3、CCO3-、 
СНСО;2, СН.С05), СНУ), СОНУ), рсо,, НЕА ЕЕ bco, 值 外 还 应 补充 两 个 
р. Фиат, А, АНА, Вр. 


27сь: + + Ин* = 21соз? - + Muco; + Мон- (6.23) 
@ 按 CO: 溶 解 类 型 加 和 公式 得 : ` | . 
X CO; = nuco; + Ясо? + #н;со; | (6.24) 
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УМН УЕ ЖАРУ, 425 фсо,=0, ЖЖ (6.22) 8: (VE =n) 
пс 1+ =10-3-9, "со? - = 10-4“); f 
Янсо; 一 10-4.05 %н„соз=1077°°; 
Сты ‚=10-® 5; рН=9.95, 
НИ, УЖАСОВ ЯК (25С), ЭБЕ ЛИЕШ 1.3x10mol=13mg/L, & 
液 呈 碱 性 。 
这 样 的 体系 暴露 于 空气 中 ， 即 与 大 气 的 pco, 达到 平衡 ， 则 pco, 二 10-3"，， 计 算 结果 见 
第 三 章 。 因 此 CaCO, 在 水 溶液 中 的 溶解 与 沉淀 受 温度 ，pco, 和 pH ІА, Җен (НОЕ 
boo, 之 间 呈 指数 关系 ， 据 恩格尔 哈 特 公式 为 〈 当 peco, 达 107? ВР): 
со ( КК)? 
ЕН (6.25) 式 可 知 水 溶液 的 酸性 与 平衡 的 pco, 呈 指 数 关系 增长 。 同 时 溶解 于 其 中 的 CaCO, 
量 也 有 类 似 的 增长 关系 : 


(6.25) 


ССа?*) >= (一 一 Ka pie r sa j 《6.26) 


即 随 平衡 pco, 增 高 ，CaCO; 的 溶解 量 按 指数 关系 增 大 。 图 6.17 示 ，, CaCO; 的 溶解 度 与 pco, 的 
对 数 呈 线性 增长 。 而 温度 则 有 相反 的 影响 。 当 : рсо,>10-*(рН<7.3 В) 时 ，(6.21) 5 
КАБИНЕ а 750, ССОО ЧЕН, па peo,= 1 时 实测 CaCO, 浓度 比 计算 
活 度 大 1.4 倍 。 


Ca (g/L ) 一 一 
>= 
CaCO, (g ) => Q 





1075 10 t 107* 10 7° 107! 10° 10: 
bco,( х105Ра ) —— / 


图 6.17 纯 水 中 CacO: 溶 解 度 与 pcos 及 温度 的 关系 

СЕБЕ, 1961) f 

2。 碳 酸 钙 的 溶解 和 沉淀 ”Ca 和 СО, 是 表 生 条 件 下 的 常量 组 分 ， 地 表 水 溶液 体系 多 处 

于 CaCO; 的 饱和 度 附近 。 因 此 地 表 条 件 下 发 生 频 繁 的 CaCO; 的 溶解 和 沉淀 作用 , 在 有 利 条 件 

下 形成 厚 雇 大 规模 的 碳酸 盐 岩 层 。 自 然 水 体系 CaCOs 的 平衡 和 沉积 除 受 pco,，pH 值 (作为 

更 大 范围 的 环境 因素 )， 温 度 控制 外 ， 还 受 海水 深度 、 体系 中 其 它 离子 的 浓度 、 以 及 生物 
活动 等 影响 。 

当 体 系 的 温度 降低 或 oo。 增加 ， 或 两 者 同时 发 生 ，CaCO; 溶解 ， 如 石灰 岩 区 地 下 水 活 

动 形成 的 岩溶 现象 ， 当 体系 的 温度 升 高 或 pco, 下 降 ， 则 发 生 CaCOs 的 沉淀 ， 反 应 (6.20а) 
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向 左 移动 ， 如 岩溶 地 区 地 下 水 出 露地 段 形成 的 钟乳石 和 石 苟 等 现象 。 同 样 原因 ， 高 纬度 寒 
冷 地 带 洋流 到 达 赤 道 地 区 也 会 把 携带 的 CaCcO, 沉淀 出 来 。 在 海水 垂直 剖面 上 深水 区 因 温 度 
К. КЕРК (或 生物 成 因 COz 补 充 ) ,使 反应 (6.20) 的 Ka 增 大 ， 所 以 CaCO, 的 溶解 度 
增 大 ， 因 此 一 般 深 海中 CaCO, 是 不 饱和 的 ， 相 反 在 浅海 区 (二 200m) ， 温 度 高 、 压 力 小 ， 
Ka 变 小 , 海水 中 CaCOs 达到 过 饱和 。 贝 尔 纳 根据 热力 学 理论 计算 了 一 个 海洋 剖面 的 不 同 深 
度 的 深度 积 常数 和 a， 见 表 6.12 及 图 6.18。 为 了 对 理论 计算 结果 与 深海 实际 饱和 状态 相对 
比 ， 贝 尔 纳 应 用 太平 洋 和 大 西洋 两 个 实测 齐 面 不 同 深 ВЕ 的 nc.:- 和 ясоз- 资料 计算 了 实际 
溶 度 积 Ka  ，( 设 盐 度 为 常数 )， 公 式 为 : | 


Ae Year+ Иса? * 



































Ка’ =Ус.:++и I 2 + У 2 2 Зи (6.27) 
° ° со, бсо, PH/K.* Унсо; + 2/ со: - 
式 中 4 НЕ ЕЙ Ж, А=пнсо; + 2ncos-。 结 果 列 于 表 6.12 及 图 6.20。 
ЗЕ 6.12 ”CaCO, 在 海水 中 的 饱和 度 
С Ветпег,1965)СІ- = 19%, А=2.3х 10-3 mol/Lymca?+ = 0.103 | 
太平 洋 ( 摩 利 1362) 大 西洋 ( 哈 维 1955) 
深度 (m) 压力 (Pa) 温度 с Ка-10° > 
: pH . К/а+10% |. pH К’а.10 

0 0. 20 . . 12.8 8,2 12.8: 
500 5066250 13 . . 5.5 7.6 3.6 
1000 10132500 6 3.2 7,7 ` 4.0 
2000 20265000 5 . 7. 3.77 7.9 6.8 
3000 30397500 4 4.2 7,8 6.3 
5000 50662500 3 5.3 t 7.8 7.9 

- hlm) 

| 0 

1000- . 

` 2000 

3000 
Кы 
4000 š 





500 
O 2 4-6 8 1012 14 16 18 20. 22.10 K 
: (x10K) 
图 6.18 ”海水 中 Cac0, 的 饱和 座 Б 
. СЁВегпег, 1965) ` 
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表 、 图 所 列 实测 和 计算 结果 表明 ， 随 海水 深度 增高 有 a 值 总 体 是 升 高 的 , 热力 学 计算 还 
表明 ， 海 水 只 有 表层 的 儿 百 米内 CaCO, 是 饱和 或 过 饱和 的 ， 大 约 自 300 米 以 下 的 深水 变 为 
不 饱和 。 海 水 中 CaCO, 的 饱和 度 决定 着 海洋 中 碳酸 盐 沉 积 物 的 形成 和 分 布 。 现 代 沉 积 观察 
表明 ， 海 相 石 灰 岩 主要 形成 于 范围 较 窗 的 饱和 度 高 的 温暖 的 浅海 。 

恩格尔 哈 特 (1977?) 指出 ， 深 海盆 地 中 的 碳酸 盐 主 要 来 自 有 孔 虫 等 浮游 生物 的 遗骸 。 
СО, юка, «ишкин. "инан инини | 
成 深海 碳酸 盐 沉 积 层 ， 以 生物 碳酸 盐 为 主 。 

6.4.2 白云 岩 的 成 因 问 题 

白云 岩 构 成 地 这 碳酸 盐 岩 的 重要 组 成 部 分 ， 白 云 岩 的 丰 度 总 体 上 随地 质 年 代 而 增长 。 
但 是 关于 白云 岩 的 成 因 问题 目前 仍 是 沉积 学 和 地 球 化 学 中 的 一 个 悬而未决 的 课题 。 

白云 石 的 溶 度 积 同方 解 石 一 样 随 着 温度 的 升 高 而 降低 ， 减 低 pcos 也 能 降低 白云 石 的 溶 
解 度 。 因 此 ， 白 云 石 一 CO,-H:0 体 系 中 升温 、 减 pce, 和 p 于 升 高 都 能 引起 白云 岩 的 沉淀。 
根据 粗略 的 低温 白云 石 的 溶 度 积 宰 定 (低温 条 件 下 白云 石 与 水 溶液 之 间 的 反应 进行 非常 组 
8), SARERA: Е 


ССа?+7)•СМұе? +). CCO 72105! (6.28) 
根据 白云 石 与 方解石 经 常 共生 的 现象 ， 考 查 饱 和 溶液 中 CCa2*I/CMg’+] 比值 是 有 意义 
№: 
2СаСО. + Мо?+* —эСаМе (СО): + Са?+ 
在 与 方解石 和 白云 石 同时 平衡 的 溶液 中 : 


Ky-n= Са? ]/(М = Ki/Ks=10" © (6.29) 
因此 ， 在 与 两 种 矿物 同时 平衡 共存 的 溶 容 液 中 Ca?! 摩尔 浓度 大 约 是 Mg*!+ 的 两 售 。 所 以 可 以 预 
W: ik CCa Mg >2 时 应 沉淀 方解石 ; [Ca …JVKCMg I< 2 时 应 形成 白云 石 。 据 盖 
瑞 尔 〈Garrels，1965)， 实 例 海 水 中 白云 石 组 成 离子 活 度 积 为 ; 
aca? + "Яма: + *йсов-==1.2х 10715 

这 个 数值 比 自 云 石 的 深度 积 〈10-2) 大 100 倍 。 因 此 ， 海 水 对 白云 石 也 是 强烈 过 饱和 的 。 
同时 ， 海 水 中 摩尔 浓度 比 ис, Ими =0.19, 根据 理论 计算 ， 应 出 现 白 云 石 的 沉淀 而 不 
是 方解石 。 

尽管 存在 高 诬 的 过 但 和 ， 研 究 表明 从 未 观察 到 大 量 的 白 导 石 直接 从 海水 中 沉淀 的 现 
象 。 在 实验 室 中 也 未 在 低温 条 件 下 ， 在 成 分 近 于 海水 的 溶液 中 合成 白云 石 ! 但 在 高 温 (> 
50 忆 》 下 已 获得 成 功 。 这 说 明 从 低温 溶液 直接 沉淀 白云 石 的 障碍 在 于 动力 学 因素 。 李 普 曼 
(1973) 认为 ， 抑 制 白云 石 从 海水 中 结晶 的 原因 ， 与 影响 CaCO; 从 海水 中 沉淀 的 原因 相 
同 。 对 白云 石 来 讲 低温 时 Mg 离子 的 强烈 水 化 作用 对 上 晶 核 的 形成 和 生长 速度 可 能 构 成 一 种 
”限制 。 这 是 因为 Mg 离子 的 脱水 化 作用 ， 比 在 白云 石 晶 体 生长 过 程 中 Mg 离子 在 晶 面 上 沉淀 
所 释 出 的 能 量 大 的 缘故 。 

近年 来 ， 在 南澳 大 利 亚 及 美国 加 里 福 尼 亚 等 地 发 现 了 几 处 现代 自 云 党 形成 作用 。 这 关 
白云 岩 大 多 与 泻 湖 、 海湾 相 ， 以 及 礁 坦 等 环境 有 关 ， 常 与 燕 发 相 海 水 及 石 帝 层 共生 ， 和 白云 
石 的 分 布 只 限于 某 一 层 位 。 这 种 产 状 特征 表明 ， 和 白云 岩 是 由 燕 发 浓缩 后 的 海水 与 早期 形成 
的 CaCOs 交代 作用 的 产物 。 时 间 可 能 发 生 在 成 岩 作 用 早期 或 晚期 ， 称 为 白云 石化 作用 ， 反 
№ ж): 
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Мұ + + 2CaCO,( 7) —>СаМз(СО.? + Ca2* (6.30) 

.上 式 说 明 ， 和 白云 石化 作用 是 由 于 海水 医 发 Ca/Mg 比 值 降低 所 引起 的 。 降 低 CCa**3 浓度 

可 以 有 两 种 机 制 ， 四 CaCO:、CaSO, 的 沉淀 $ 耗 海水 中 的 Ca 四 由 于 (Ca** ICCO 的 溶 

度 积 小 ， 溶 液 中 增加 CCO3-] 也 会 降低 CC 绚 )。 李 普 曼 提出 ， 海 水 中 的 有 机 物质 通过 细菌 
催化 剂 作用 还 原 硫 酸 盐 提供 大 量 的 [CO -]， 反 应 式 如 下 : 


50:-+26+НО—>С0:-+60,+Н,5. (6.31) 
也 能 促进 白云 石化 作用 。 因 此 ， 他 提出 白云 石化 反应 方程 应 写成 : 
CaCO, + Мв + CO1-— >CaMg(CO;), (6.32) 


帕 特 松 (R.J.Patterson, 1980) 等 在 研究 阿拉 伯 海 岸 萨 布 哈 成 岩 白 云 石 化 作用 时 指 
出 ， 和 白云 盎 化 的 条 件 是 ，@ 气 化 物 浓度 3.25 一 3.75C1- /kg， 为 正常 海水 盐 度 的 3.5 一 4 
f; © ЖМ? /Са?*>6; ФрН=6.3—6.9; @Фрео,>1013,25—101.325Ра; @ 一 25 一 
41010: @ 溶 液 中 石膏 达到 饱和 ， 因 此 常 共生 有 石膏 ;与 了 HS 或 FeS, 共 生 的 还 原 环 境 。 

O 挨 达 姆 斯 和 狄 费 斯 提出 了 白云 岩 成 因 的 浊 流 模型 ， 如 图 6.21 示 。 由 礁 提 与 外 海 隔 开 的 
海 湖区 因 燕 发 作用 海水 浓 纱 ， 蒸 发 作用 中 首先 沉淀 出 CaCO: 及 CaSO4 使 海水 去 Ca， 而 相对 
Mg 富 集 。 这 种 比重 大 的 富 Mg 讽 水 构成 海水 的 底层 ， 在 与 礁 体 的 CaCO, 相遇 时 与 之 发 生 交 
代 反 应 形成 白云 石 。 如 反应 〈6.30) 。 间 时 形成 石膏 或 石 盐 。 在 雨季 、 海 潮 或 海 侵 期 ， 有 
新 的 海水 补给 ， 其 中 部 分 石 盐 层 可 能 被 溶解 ， 但 低 盐 度 海 水 不 能 溶解 白云 石 。 因 此 和 白云 岩 
层 中 并 非 必 仿 请 盐 层 。 再 次 蒸发 周期 形成 的 清海 水 可 继续 发 展 白云 石化 作用 。 

` F. 
ЖЕШ 


| 












— — 一- — 


— — — — 


图 6.19 白云 石化 作用 的 双流 模型 
( 据 Adams，1960 和 Deffeges，1965) 


6.5 х ж ж Я 


ЛЕВИ ВН Еве Вне, 其 物理 化 学 条 件 截然 变化 。 
6.5.1 孔隙 溶液 的 成 分 和 性 质 ` 
新 成 沉积 物 结 构 醇 松 ， 含 有 大 量 的 孔 队 水 ， 如 粘土 层 筷 隙 度 达 90%。 和 孔隙 水 几乎 他 和 
TORMAMA T кин 作用 是 一 个 复杂 汐 水 - 岩 体 系 。 
。 孔隙 溶液 的 化 学 成 分 与 海水 比较 孔 阶 溶 液 的 盐 度 更 高 。 以 表 6.14 为 例 ， 大 多 数 
豆子 泊 度 高 于 海水 。 辣 时 随 着 成 作用 的 公民 及 溶液 的 排出 ， 妃 随 水 的 过 讶 不 断 丧 高。 
在 沉积 岩 中 的 封存 水 的 盐 度 随 埋 藏 深度 及 时 代 增 长 而 提高 。 一 些 深 钻 所 测 得 的 4000m 深 层 
十 生 代 地 层 中 溶液 的 盐 度 可 达 汪 200g/ 工 。 由 表 6.14 可 知 ， 一 些 次 要 成 分 和 金属 元 素 Е g 
水 提高 的 倍数 更 多 。 这 说 明 由 于 共存 溶液 的 离子 强度 增高 ， 对 沉积 物 中 活性 赋 存 状态 如 
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表 6.13 加拿大 西部 盆地 沉积 物 筷 阶 溶液 的 成 分 











成 分 mg/L 范围 (mg/L) mo'/L | 与 海水 浓度 比 
ЖЕЖ 464388, E LN өөн 1.4 
Cl 26917 6— 90594 0.759 1.4 
50, 350 ' 2 一 4777 0.0936 0.13 
Hco, 1496 18—7149 0.023 10.7 
Ма 14342 132—132597 0.624 1.3 
K 561 ` 2—8800 0.0144 1.5 
Са 2212 3—38682 ` 0.055 5.5 
Mg - 317 2 一 3994 0.013 0.25 
Br 114 <1—1121 . 一 1.80 
I | 9 <1—39 _ ` 180 
Sr 108 | . <1—-1320 一 13.50 
Rb . .0.88 0.01 一 18.80 一 4.40 
Li 10.70 0.1—100,0 一 56.3 
Zn в : 0.30 0.03—27.50 一 30.0 
Cu 0.12 0.02—0.49 一 40,0 
Ее 7.49 0.01—87.0 一 749.0 
` Ma 0.32 0.02—52.0 一 160.0 





СНЫ, 1969) 


吸附 坊 ) 离子 淋 取 能 力 更 强 ， 大 量 重金 属 元 素 被 温 取 到 筷 隙 溶 ih, 表 列 浓度 变化 大 的 元 
素 成 岩 过 程 中 反应 更 活跃 ， 如 SO; -的 浓度 只 及 海水 的 0.13， 即 降低 了 7.7 倍 。 这 证 明 存在 
还 原 反 应 〈 被 生物 遗体 分 解 的 有 机 质 及 细菌 还 原 )，SO3- 变 为 也:S 而 损失 〈 和 逃逸 或 沉积 为 
硫化 物 ) 。 与 此 对 应 ，Fe 的 浓度 比 海水 高 749 倍 ， 反 映 了 FeFe 的 还 原作 用 ， 提 高 Fe 
的 溶解 度 。Mn 也 有 同样 的 机 制 。 

2. 沉积 物 中 含有 大 量 细菌 和 有 机 质 ， 含 量 随 沉积 物 粒度 减 小 而 迅速 增多 ， 而 且 在 沉 
积 县 中 随 深 度 的 增 大 而 减少 。 饶 贝尔 (C.E.Zobell, 1964) 测定 现代 海洋 底部 沉积 物 中 的 
细菌 含 量 证 明 , 在 最 上 面 5 公分 细菌 的 数目 最 多 达 3.8 x 10" 个 /g。 细 菌 和 有 机 物质 是 影响 沉 
. 积 物 物理 化 学 条 件 的 重要 因素 。 例 如 ， 在 深部 任何 位 置 上 沉积 物 中 的 PH 和 Eb 值 ， 取 决 于 
细菌 类 型 、 能 够 进行 新 陈 代谢 作用 的 有 机 物质 的 数量 、 沉 积 物 的 其 它 组 分 含量 以 及 O; 通 过 
沉积 物 进行 扩散 的 速度 之 间 综 合 平衡 的 函数 。 | 

在 沉积 物 剖面 中 ，Eh 值 的 垂直 变化 显著 ， 上 层 25 厘 米 到 玫 厘 米 、 甚 至 几 毫米 的 厚度 
中 ，Eh 值 一 般 较 高 ， 为 氧化 环境 (Eh=0.35 一 0V); 下 层 转变 为 还 原 环境 (Eh 可 达 
一 0.5V)。 在 水 平方 向 上 ，Eh 值 的 变化 取决 于 沉积 物 的 粒度 和 有 机 物质 的 含量 。 砂 与 粉 砂 
含有 机 物 少 ，, 空 气流 通 ， 因 而 Eh 值 较 高 ， 粘 土 与 软 泥 则 相反 ， 由 于 富 含有 机 质 ， 使 介质 
使 乏 氧化 剂 ，Eh 值 低 为 还 原 环境 。 

沉积 物 中 的 PH 值 变化 取决 于 溶液 介质 中 СО, 和 有 机 酸 含量 的 多 少 ， 另 外 也 取决 于 Ca 
(COD. MBCECO9* 在 间 队 水 中 的 深度 。 所 以 在 含有 CO* 和 有 机 质 而 不 含 CaCO, 的 淡水 
МН, ЛА НЕВЕН, 

6.5.2 ,早期 化 学 成 岩 作 用 的 定量 研究 

沉积 作用 是 一 个 由 地 质 动力 扒 动 下 的 过 程 。 沉 积 物质 可 来 自 陆 源 - 火山 源 、 内 源 、 生 
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物 源 等 多 种 来 源 ， 在 低温 和 较 快 速 堆积 的 情况 下 ， 沉 积 物 之 间 以 及 沉积 物 与 孔隙 水 之 间 大 
多 未 达到 热力 学 平衡 。 如 陆 源 碎 居 ， 火 山 疑 灰质 与 孔隙 水 之 间 不 平衡 ， 三 价 铁 和 四 价 锰 毛 
氧化 物 与 动 植物 残 体 及 其 分 解 产 物 之 间 共 存 ， 以 及 一 些 亚 稳 态 沉 积 矿物 等 。 因 此 新 鲜 沉 积 
层 是 一 个 不 平衡 的 多 相 体 系 ， 其 间 各 种 化 学 反应 是 必然 的 ， 统称 为 化 学 成 岩 作 用 。 早 期 化 
学 成 岩 作用 可 分 为 以 下 主要 化 学 反应 : 

(1) 脱水 作用 ， 如 Ее,О,:3Н,О->Ре,О,:Н,О, ХЖЫр НОЕ 

(2) FEBR rh ЕТА ЕО ЕНЕ Е, 以 及 后 期 的 脱水 和 老化 。 

(3) 有 机 质 的 分 解 氧化 ， 伴 随 体系 中 游离 所 的 消耗 以 及 氧化 态 离 子 ，SO; .NO;、 
Mat, Fe 等 的 还 原作 用 ， 造 成 体系 的 还 原 环 境 。 

(4 ) 陆 源 碎 忆 矿物 及 火山 源 物 质 的 分 解 ， 包 括 水 解 ， 溶 解 ， 粘 土 矿 物 及 和 氨 氧 化 物 的 
形成 。 

(5) 自生 矿物 的 形成 ， 经 化 学 反应 形成 与 孔隙 溶液 平衡 的 新 矿物 ， 如 自生 粘土 。 

(6) 元 素 经 局 部 迁移 形成 特有 的 矿物 集合 体 ， 如 胶结 物 、 Ж, Е. МУ. БИ 
等 。 

(7) 重 结晶 作用 ， 细 小 颗粒 矿物 被 溶解 ， 大 颗粒 矿物 生长 形成 较 完 好 的 结晶 。 

(8) 亚 稳 态 矿 物 向 稳定 态 的 转变 。 如 文 石 一 方解石 。 

成 岩 阶 段 化 学 反应 较 复 杂 ， 可 以 粗略 划分 为 ， 存 在 有 机 质 的 沉积 物体 系 和 不 存在 有 机 
质 的 沉积 物体 系 两 大 类 。 现 举 贝尔 纳 (Berner, 1980) 对 富有 机 质 的 陆 缘 浅 海 相 沉积 物 的 
其 成 闫 作用 的 研究 为 例 说 胃 地 于 化 学 研究 的 电路。 

。 有 机 质 还 原 海 水 硫酸 盐 作 用 的 化 学 模型 “ 陆 缘 浅 海 沉 积 相 包 括 上 大 陆 ЖОН, ЖЕ 
коман, 诲 湾 相 及 演 湖 相等 ， ВНАЕМ НЕ A R VEITA, 其 沉积 
速率 为 0.01 一 lcm/a。 

贝尔 纳 认为 ， 这 类 沉积 物 的 早期 成 岩 作 用 中 各 种 变化 直接 、 间接 地 与 有 机 质 的 分 解 作 
用 有 美 。 其 原因 是 还 原 剂 有 机 质 与 高 氧化 态 SO;- 和 Fe, Mat, NO; 等 离子 处 于 强烈 的 
不 平衡 状态 ， 在 厌 氧 细菌 催化 剂 作用 下 ， 下 列 反 应 进行 得 迅速 而 彻底 : 

2CH,O +SO:——H,S + 2HCO; (6.33) 

上 式 为 化 学 成 岩 控 制 反 应 ， 其 产物 导出 体系 中 另外 几 组 成 岩 反 应 : | 

(1) 其 它 氧 化 态 离子 同时 被 有 机 质 还 原 ， 形 成 N:、COs、HzS、Fe*+ Ми", 

(2) 提供 S-， 形 成 重金 属 硫化 物 矿 物 。 

(3) 形成 过 量 的 CO:， 在 海水 盐 度 不 高 或 SO -供应 有 限时 ， CO, 的 补充 提高 了 体系 
的 酸度 ， 促 进 更 多 的 CaCO: 溶 解 。 当 SO; -供应 充足 ， 产 生 过 量 的 CO3- ， 达 到 CaCOs 的 饱和 
限 ， 也 可 能 发 生 CaCO; 的 沉淀 和 白云 石化 作用 。 
(4》 反 应 中 释放 出 H+， 提高 体系 的 酸度 ， 促进 碎 局 矿物 的 分 解 ， 提供 补充 的 成 矿 

2. 早期 成 岩 作用 的 数学 模型 贝尔 纳 以 有 机 质 还 原 海水 硫酸 盐 为 例 推 导出 了 包含 多 种 动力 学 ВА Зу 
早期 成 岩 作 用 的 数学 模型 。 利 用 这 种 模型 ， 在 给 定 各 环境 参数 的 条 件 下 ， 可 以 定量 计算 成 岩 作用 沉 RE 
任意 深度 上 的 SO:- 浓 度 及 S*- 形 成 量 ， 以 及 黄 铁 矿 的 让 度 。 

贝尔 纳 假设 反应 (6.33〉 为 腿 从 简单 动力 学 的 一 级 反应 模型 ，so3- 通过 扩散 供给 ， 不 考虑 水 的 这 
动 ， 孔 队 度 梯度 以 及 吸附 作用 等 因素 的 稳定 成 岩 作 用 环境 ， 提 出 成 岩 作 用 总 方程 式 为 
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"РА да Ё 
аа Кей себ | (6.34) 
单位 体积 沉积 物 内 固 相 或 液 相 中 i 组 分 的 浓度 ， 
单位 时 间 单 位 沉积 物体 系 内 ， 作 用 于 i 组 分 的 化 学 和 生物 化 学 反应 的 жж, DAK m 
和 ; ? 

wo- 一 一 固体 碎 居 堆积 速率 ; 

D, 扩散 系数 ; 

4 一 一 自 水 -沉积 物 界面 向 下 的 距离 ; 

1 一 一 时 间 。 
止 式 可 理解 为 : 成 岩 作 用 中 单位 体积 沉积 物 中 某 组 分 浓度 随时 间 的 变化 是 深度 * 的 函数 ,并 与 沉积 速 
率 、 扩 散 系 数 及 与 该 组 分 有 关 的 其 他 化 学 反应 速率 参数 有 关 。 

将 有 机 质 还 原 海 水 硫酸 盐 反 应 作为 简单 的 动力 学 一 级 反应 处 理 ， 代 入 成 岩 反应 的 边界 条 件 ， 贝 尔 纳 
推导 出 了 早期 成 岩 作 用 中 孔隙 溶液 So3-、 有 机 质 及 还 原形 成 的 S 〈 假 设 全 部 形成 黄 铁 矿 ) 浓度 随 深 E 
变化 的 数学 关系 式 ( 详 见 Berner，19805*??)。 结 果 表 明 ， 这 几 种 组 分 随 深 度 呈 指数 曲线 形式 变化 ， 并 含 
有 相同 的 参数 - K/w (K 为 硫酸 盐 还 原 反 应 速率 常数 ，@? 为 沉积 速率 )。 除 和 ww 之 外 上 述 变 量 的 浓度 变 
化 还 与 扩散 系数 ， 沉 积 物 的 孔隙 度 等 变量 有 关 。 图 6.20 为 墨西哥 湾 沉 积 物 中 SO3- 和 黄 铁 矿 S 实测 数据 投 
， 点 ， 二 拟 合 曲线 呈 镜 像 对 称 关系 ; 据 Berner 该 剖面 两 条 曲线 都 与 к/о =0.0025cm*! 的 对 数值 相 吻合 ， 证 
明 所 求 得 的 数学 模型 与 成 岩 反 应 实际 一 致 。 

贝尔 纳 提 出 的 早期 成 岩 作 用 数学 模型 ， 综 合 考虑 了 化 学 反应 和 地 质 作用 的 动力 学 参数 ， 从 作用 本 身 
的 地 球 化 学 性 质 和 量 关 系 出 发 推导 出 数学 方程 ， 更 准确 地 描述 了 地 球 化 学 作用 的 实际 进程 ， 为 地 球 化 学 
研究 定量 化 ， 模 型 化 方向 提供 了 突破 性 进展 。 

黄 铁 矿 侮 球状 结构 和 交代 生物 残骸 形成 化 石 的 现象 被 认为 是 典型 的 成 岩 作 用 产物 。 图 6.21 ЖЕ 
层 控 铅 、 锌 矿床 矿石 光 片 照片 。 黄 铁 矿 侮 球 的 形成 机 制 应 用 有 机 质 还 原 海水 硫酸 盐 化 学 模型 可 以 得 到 很 
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6.20 墨西哥 湾 沉 积 物 中 黄 铁 矿 S 和 溶 图 6.21 甲 生 盘 层 控 Pb- Zn 矿床 莓 
RESOL -浓度 对 深度 的 投 点 图 球状 黄 铁 矿 ，6.3x 10 
( 据 贝 尔 纳 ，1980) 
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ми. 

富 含有 机 质 的 沉积 县 进入 成 岩 作 用 以 后 ， 海 水 硫酸 盐 还 原作 用 继续 进行 ， 黄 铁 矿 不 断 生 长 和 加 富 。 
反应 中 SO 来 自 海 水 向 沉积 物 的 扩散 ， 而 Fe 取 自 对 沉积 碎 悄 物 的 分 解 产 物 。 可 以 假设 ,沉积 物 中 有 机 
质 分 布 是 不 均匀 的 ， 团 绕 每 个 有 机 质 团 块 形成 硫酸 盐 还 原作 用 中 心 。 团 块 局 围 形成 硫化 气 层 ， 后 者 迅 Ж 
捕 集 附近 溶解 的 Fer+， 形 成 难 溶 的 黄 铁 矿 。Fe*+ 和 S03- 旦 放射 状 方向 由 附近 向 有 机 质 团 块 扩散 ， 反应 前 
锋 呈 球形 生长 。 . Ө 

由 于 还 原 反应 和 形成 黄 铁 矿 反应 都 给 出 Ht， 致使 体系 酸性 增高 的 条 件 下 ， 碎 悄 矿物 分 解 是 容 易 发 生 
м. 因此 还 原 成 岩 作 用 包括 对 碎 悄 矿物 的 化 学 改造 。 体系 中 过 剩 的 ， 5°- 可 以 华 取 所 有 Fo、 Mat, Сиз? 
Zai+、Pb:+ 等 重金 属 离子 ， 使 它们 转 人 硫化 物 相 ， жабаев. | 
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地 壳 充 满 了 流体 相 。 以 开 :O 为 主要 成 分 的 地 球 挥发 分 与 地 壳 岩 石 处 于 某 种 动态 热力 学 
. 关系 。 据 估计 地 壳 质 量 为 2.6 x 1025g， 其 平均 含水 量 约 为 4% ， 则 地 党 含水 总 量 0 10g, 
等 于 水 圈 总 质量 的 0.7 倍 。 因 此 地 过 蕴藏 着 巨 量 的 水 ， 约 为 上 地 覃 物质 含水 量 0.35%) 的 
11 信 。 尝 石 图 中 的 水 以 多 种 不 同 的 方式 与 岩石 和 矿物 结合 。 其 中 主要 是 自由 流动 的 地 下 水 
和 进入 矿物 晶 格 中 的 结构 水 ， 并 且 水 - 岩 之 间 发 生 经 常 的 物质 交换 ,其 化 学 机 制 主要 受 环境 
的 温度 和 压力 控制 。 因 此 ， 地 这 可 以 看 成 是 充 请 水 ， 而 水 又 是 饱含 着 岩石 成 分 的 M Я 杂 体 
Ж. 

地 过 中 广泛 活动 的 岩浆 热 液 、 变 质 热 液 、 以 及 各 种 封存 水 、 热 泉 等 ， 都 属 于 水 - 岩 体 
系 的 一 种 状态 。 其 总 特点 是 ， 高 温 、 高 矿 化 度 、 高 化 学 活性 、 岩 > 水 、 以 及 受 地 质 动力 学 
ТЕ, ИВАНЕ. ЭНЕМНЕ ИАЛ 
学 计算 ， 同 位 素 资料 ， 以 及 实验 等 对 高 温水 - 岩 体 系 的 性 质 和 行为 进行 了 多 方面 的 研究 
深入 认识 热 液 和 变质 作用 的 化 学 机 制 提供 了 有 力 的 依据 。 


7.1 水 的 深部 循环 与 深 溶液 的 性 质 


水 是 自然 界 最 重要 的 低 密度 流体 。 由 于 水 分 子 具有 活 小 的 化 学 性 质 ， 以 及 水 的 高 丰 
度 ， 使 之 在 地 球 的 热 动力 演化 和 循环 中 起 着 极 重要 的 输 运 物质 和 传递 能 量 的 作用 。 水 构成 
各 种 化 学 反应 的 介质 ， 是 有 机 和 无 机 反应 的 催化 剂 ; 在 地 深 岩 石 重 熔 作 用 中 水 是 助 熔剂 
同时 水 又 被 称 为 “万 能 的 溶剂 ”， 水 溶液 是 天 然 物 质 迁移 的 搬运 剂 ， 此 外 水 是 生命 繁育 的 
“ 播 篮 ”， 是 地 球 能 量 和 一 些 物 质 的 储存 亩 。 水 的 这 些 地 球 化 学 作用 在 其 深 循环 中 表现 更 
为 明显 。 [ | 7 

7.1.1 深 源 水 溶液 的 化 学 成 分 
”由 地 表 或 海底 到 地 深 可 以 通过 沿 构造 断裂 下 活 方 式 或 与 岩石 结合 经 过 埋 深 或 构造 运动 
带 入 地 深 的 水 ， 在 高 温 条 件 下 被 释放 ， 然 后 由 构造 运动 上 侵 返 回 地 壳 乒 部 ， 称 为 水 的 深 循 
环 作用 。 

”人 怀特 (White, 1974, 1986) 和 斯 金 纳 (Skinner, 1979) 等 根据 水 的 化 学 成 分 、 同 位 
素 组 成 以 及 溶解 气体 等 特征 ， 区 分 地 下 热 水 的 成 因 和 来 源 ， 划 分 为 六 种 成 因 类 型 ，(1) 大 
气 降 水 来 源 ，(〈2) 海 水 深 循环 成 因 ; (3) 经 过 演变 的 同 生 水 ;， (4) 变质 水; (下 岩浆 水 (6) 
初生 水 。 现 就 常见 几 种 深 源 热 水 的 产 状 特征 和 化 学 成 分 概述 如 下 ， 

1. 热 泉水 “ 表 7. 1 为 西藏 羊 八 并 热 田 水 分 析 结果 〈 据 中 国 地 质 科 学 院 ， 水 文 地 质 所 ， 
1984) ， 热 水 源 具 明显 的 大 气 降水 深 循环 成 因 特 点 ,其 8D= 一 150 一 一 160%‰，61*O= 
一 17.66 一 一 20%， 与 当地 大 气 降水 相近 。 该 类 型 水 的 主要 特点 是 盐 度 析 对 不 高 ， 属 SOs*- 
一 HCO,- 一 C1- 型 水 ， 富 含 S50,-， 水 偏 弱 酸性 。 表 中 员 缺 重金 属 元 素 的 含量 ， 但 据 一 些 研 
究 ( 物 化 探 所 ，1986〉 在 羊 八 井 热 田 数 十 平方 公里 范围 内 圈 出 了 Hg、Sb、As、Bi 等 元 素 
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的 土壤 异常 。 同 时 在 热 水 共 沉淀 样品 及 泉口 硅 华 和 钙 华 沉积 物 中 都 检 出 了 Са, Pb. Zn. 
Fe. Мо, Sn. Sb. Мп, тира, HEIA SR ERER ТН 3 
并 带 入 地 表 。 | 

六 十 年 代 初 ， 在 美国 加 里 福 尼 亚 州 南 
部 萨 尔 冬 地 区 ， 钻 探 发 现 的 地 下 热 疯 水 ， 
被 认为 是 现代 热浪 成 矿 作用 的 实例 。 热 讽 
水 存在 于 1600m 深 的 地 下 ， 矿 化 度 高 达 。 
25.9%, ЖМа-Са/С1-Ж ЖИ 7.1) 。 
НЕЕ АЧ B ж ЖАШ 
高 ， 其 中 Fe. Mn, Zay Pb, Cu, As, : 
Cd、Ag 等 已 达到 了 成 矿 热 液 的 浓度 。 通 “ 
过 对 一 全 钻 孔 卤水 的 生产 试验 ， 每 月 沉淀 
出 富 含 金属 水 垢 2 一 3t， 其 中 主要 成 分 为 
非 晶 质 Si0;， 及 Fe、Mn 的 氨 氧 化 物 ， 其 
中 含 Cu 达 20%，Ag1 一 6% 。 水 拍 中 可 鉴 
别 的 矿物 有 班 铜 矿 、 MON. RAD, 
ПЕНН". BAP. AT НӘШ. 
但 由 于 网 水 中 硫 不 足 (15—30ррт) 只 有 
部 分 Cn、Ag 呈 硫化 物 ， 而 Zn、Pb、Fe 等 — 
仍 存留 于 溶液 中 。 研 究 证 明 ， 人 金属 在 卤水 图 7.1 海水 - 热 液体 系 模型 
中 主要 呈 握 化 物 络 合 物 形 式 存在 。 ЧФ Вопані, 1975) 

ЗН КАЖ ВО НЫН RUDERE, ЧЛЕН, 氧 、 硫 、 铝 同位 素 测定 
证 明 ， 岗 水 大 部 分 来 自 当地 的 大 气 降水 ， 地 表 水 沿 断 裂 下 降 至 约 3000 米 深 处 ， 获 得 热量 并 
溶解 了 地 层 中 的 盐 类 ， 卤 水 具 酸 性 ， 淋 取 了 国 岩 中 的 金属 元 素 成 为 有 潜力 的 成 矿 热 液 。 

2. 海底 热 液 泉 “ 产 于 大 洋 中 硝 的 深海 热 卤 水 已 成 为 一 种 特殊 的 普遍 分 布 的 深 循 环 热 
液 。 其 主要 产 状 为 海水 沿 洋 疹 断 型 下 渗 ， 深 度 可 达 数 千 米 ， 其 至 可 穿 过 莫 霍 面 ， 与 新 生 的 
去 武 岩 反应 ， 使 玄武 岩 蚀 变 ， 而 溶液 升温 、 淋 取 成 矿 及 易 溶 性 元 素 ， 然 后 沿 洋 硝 扩张 中 心 
上 侵 ， 以 热 水 泉 的 形式 涌 出 海底 。 形 成 洋 春 区 海底 的 “ 黑 烟 ”、“ 白 烟 ”、“ 黑 烟 向”、 
富 含 金属 沉积 层 ， 以 及 海底 热 异 常 区 某 些 生物 群 繁 斋 的 特殊 景观 ， 图 7:1。1977 第 美国 阿 
尔 文 号 潜艇 首次 在 东 太平 洋 深海 发 现 “ 海 底 热 泉 ”。 表 7.1 中 为 东 太 平 洋 21° мВ C (“В 
48” > 及 Galapagos Ë 附 近 热 液 泉 的 化 学 成 分 ，( 据 Edmond, 1979, 1981). № № tÈ 
度 比 较 高 ， 水 为 Na+-K+-Ca2+/CL- 型 ， 富 含 Si0;:、EFe、Mn 和 重金 属 元 素 以 及 Li、Rb 等 易 
溶 元 素 。 两 处 水 样 成 分 的 共同 特点 是 缺乏 Mg*+ 和 SOw-， 投 点 表明 ，Mg”*, SO。- 含 量 同 温 
度 成 反比 ， 达 到 喷 口 温度 为 3550 。 未 受 海水 混 染 的 “ 端 元 ” (Endmenber) 热 液 趾 Mg’* 、 
SO -浓度 为 0。 多 数学 者 认为 是 与 去 武 岩 交代 反应 的 结果 。 表 中 所 列 两 个 样品 资料 代表 两 
PARRY, IR. 21° М Д Ага, жерда H:S ЖЕМЕ, AE 
液 普 遍 具 酸 性， 并 含有 CO:、H:、?He 和 NH, 等 气体 。 

实测 水 的 同位 素 成 分 非常 接近 海水 ， 稍 有 偏 高 。 据 泰勒 计算 ， 洋 中 # жа 岩浆 水 的 
35D 二 一 40 一 一 80%，61O= 二 6 一 二 9%， 海 水 的 同位 素 组 成 为 SMOW， 则 海水 在 300 乞 时 
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“#5 ж 3k 7k R А 3 5Z R. PX y JÉ RHARD =6——7%, 00529, 与 实测 结果 一 致 ， 
说 明 热 液 的 水 源 为 海水 。 

海底 热 泉 沉积 物 被 认为 是 一 种 现代 正在 形成 中 的 新 类 型 的 矿床 ， 在 各 大 洋 已 发 现 40 多 
处 矿 化 点 ， 并 取得 了 正在 形成 中 的 块 状 硫化 物 矿 石 : 主要 矿物 组 成 为 白 铁 矿 РБ. H 
锌 矿 、 方 铝 矿 和 磁 黄 铁 矿 ; 含 Fe 达 35%，Zn5.5%，Cu0.35%，Pb0.32%，Ag300ppm， 
以 及 Au、Cd、V 等 的 富 集 。 为 有 远景 的 新 类 型 资源 。. 深海 热 液 泉 形成 机 制 的 研究 对 解决 许 
多 热 液 矿床 的 成 因 问题 也 有 启示 。 


1984 年 到 1966 年 ， 先 后 沼 红海 模 的 中 谷 目 地， 发 现 三 个 海 下 热 水 地 ， 也 属于 海水 源深 
循环 热 卤水 ， 其 中 两 个 大 的 分 别 被 命名 为 大 西洋 下 号 (Atlentis H) 和 发 现 (Discovery) 。 
ЕЛ ЖИТ, HEREA РИО 2000, 025.506, 844. 9—56, № 

表 7.1 深 循环 水 溶液 的 化 学 成 分 (Ppm) 
































# Дд Ж 萨 尔 冬 热 水 太平 洋 . 发 М 
组 分 或 元 素 Galapagos 
# H DDNOL Е.Р. В21°М Discovery 
` 

SiOz 135.01 400 1292 1290 12 

Al — 4,2 ” 一 一 一 ， 

Fe 0.60 2290 101 — + 0.82 

Ма 一 1400 34 63 53 

As 2 12 一 一 一 

5 6 0.4 一 一 一 

Ca 15.03 28000 862 1611 4700 

МЕ 1.22 54 0 0 824 

Sr 一 400 7.9 1.6 45 

Ba 一 235 13 5.9 <0.4 

Cu 一 8 1 一 <0.014 

Pb 一 102 一 一 0.5 

Zo 一 540 7.8 一 . 1 

Na 557.88 50400 11615 11201 92900 

K 54.21 ` 17500 978 738 1260 

Li 11.50 216 57 8 0,26 

Rb 1.28 135 22 17.2 一 

с 5.20 14 一 一 一 

NH. 一 409 一 一 . 一 

НСО» 178.29 < = 252 510 | 9.0 
8042 120.00 5.4 0 0 >46 

Cl у 627.0 155000 21093 20057 ， 155420 

Р 14.0 15 0 о. 0.05 

Вт 1.4 120 一 一 123 

1 一 - 18 一 一 0.03 

B 一 390 一 = 7.8 
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重 1.20， 因 此 可 以 稳定 地 沉降 在 正常 海水 之 下 。 海 下 热 水 富 & Ма, Бе(Мар Ее), K JP 
量 Za、Cu、Pb、Ba 等 。 它 们 的 含量 比萨 尔 冬 海地 区 热 水 低 许多 ， 但 比 海水 高 2 一 4 数 个 量 
级 (37.10 о 

对 一 个 海 下 热 水 盆地 的 沉积 物 进行 研究 ， 发 现 它 它们 呈 胶 冻 状 ， 含 水 达 93% ， 系 由 非 晶 
ЖАНЕ ШЕЕ, НМ Не“. AET, К. НК. MAR ЭВ. ЖЕ 
矿 、 鞭 锋 矿 、 非 晶 质 氧化 锰 〈 未 经 鉴定 ) НА, РЕЛИЗ Znjk5%, Mn0.3%, 
Ag0.02%, Ba0.1%, Cd0.03%, Co0.03%, ，Cu0.05%，Mo0.02%， 了 Pb0.15% 。 热 水 与 
红海 海水 的 5D 与 80 一 致 。 热 水 中 金属 含量 与 沉积 物 中 相应 金属 含量 的 比较 ， 都 说 明 从 金 
属 浓度 不 高 的 热 滚 中 可 以 析出 金属 含量 很 富 或 较 富 的 矿石 。 | 

3. НИЕ R ay 。 当 温度 升 高 到 650 一 750 蕊 时 岩石 重 熔 , 平 均 含水 量 为 1 一 5% 
的 地 壳 岩 石 再 生 熔融 ， 形 成 只 含 0.5% 水 的 岩浆 岩 ， 释 出 大 量 的 以 各 种 状态 赋 存 于 原 岩 中 
的 水 ， 并 以 岩浆 〈 或 火山 ) 期 后 溶液 和 射 气 方式 分 出 。 和 希 塔 洛 k$ (Н. И. Хитаров, 
1967) 以 实验 方法 证 明 ， 在 英 安 岩 成 分 的 


岩浆 中 ， 早 云母 和 角 闪 石 只 有 当 水 在 共存 z 
燕 气 相 中 的 分 压 超过 大 约 500 x 105Pa 时 才 
可 能 发 生 结 晶 。 花 岗 岩 和 花 岗 闪 长 岩 中 黑 № 
云母 和 角 办 石 占有 岩石 总 质量 的 10—30 Н 
%。 在 这 样 的 岩浆 中 水 的 压力 必定 超过 F 
500—1000 x 105Pa 《图 7.2)。 哈 米 顿 、 伯 А 





ЖАЛИ (D. L. Hamilton, С. W. % 1000 2000 3000/9. 8 x40 Pa 
Burnham fE. F. Osborn, 1964) 曾 测 定 ó Е 55 z4 ЧИЖ 
了 安山岩 浆 中 的 水 含量 ， 并 确定 了 水 含量 рт. 以 英 安 岩浆 中 结晶 的 黑 云 母 和 角 办 
与 水 蒸气 压力 之 间 的 函数 关系 ，( 图 7.2)， 石 的 百 分 含 量 与 水 压力 之 间 的 关系 
这 些 资 料 说 明 ; 至 少 在 黑 云 母 和 角 办 石 结 ЧЕН. И. Хитарова, 1967) ` 
晶 时 期 内 ， 酸 性 和 中 性 岩浆 的 水 含量 应 超过 2% 。 其 至 4%。 

新 鲜 的 中 、 酸 性 岩石 中 的 水 含量 要 大 大 低 于 此 数 。 黑 云母 含 大 约 3.6% 的 水 ， 角 内 琴 
含 1.8%% 的 水 。 如 果 岩 石 除 不 含水 矿物 外 还 含有 10% 的 黑 云母 和 角 闪 石 ， 则 这 种 岩石 中 的 
含水 量 约 为 0.5%。 这 说 明 在 大 多 数 酸性 和 中 性 岩浆 结晶 过 程 中 曾 有 水 被 释放 НР. ЖОК 
水 的 量 在 1% 到 5% 之 间 。 因 此 ， 证 明了 岩浆 具有 为 热 液 提供 大 量 水 的 可 能 性 。 = 

表 7.2 引 列 美国 黄石 公园 等 儿 处 火山 活动 区 热 泉水 及 火山 湖水 的 化 学 成 分 ， 代 表 未 受 
与 转 涯 蚀 变 反应 改变 的 党 次 热 液 成 分 。 其 主要 特征 是 除 易 溶 常量 组 分 外 溶 涪 中 省 有 大 量 的 
Si、Al、Fe 等 难 溶 造 岩 元 素 及 FE-、 B、POs-、H2S 等 高 温 射 气 元 素 。 火 火 出 热 液 大 部 分 为 
酸性 一 强酸 性 。 总 盐 度 中 等 或 偏 高 ， 富 含 成 矿 金属 。 - | 

| 综 上 述 ， 深 源 热 液 的 性 质 和 成 分 与 其 形成 条 件 ， 如 深度 、 вж, ЖЕНИЯ 
关 。 尽 管 这 种 热 液 的 成 分 受 母 岩 影 响 会 有 区 域 性 差别 ;- 但 从 本 节 引 述 的 资料 看 ， 热 液 形成 
的 温度 (深度 ) 可 能 具有 关键 性 的 意义 ， 深 循环 作用 使 水 的 化 学 性 质变 酸 ， 水 - 岩 比 降低 
则 导致 水 的 盐 庆 加 大 ， 高 温 酸性 卤水 是 浸 波 金属 元 素 的 良好 溶剂 。 热 液 的 士 优 活动 搬运 成 
从 多 属 元 素 是 单 向 进行 的 ， 因 此 地 吏 中 广泛 活动 的 各 种 产 状 的 流体 相 给 热 液 成 信 作 用 划 
了 有 利 的 前 提 。 
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№ 1.2 火山岩 区 酸性 硫酸 益 一 氧化 物 水 的 化 学 成 分 fppm) 





Li 3.2 2.4 一 що 
NH; 3.4 | 5.0 _ 5.5 о 
H 7.8 1,790 | 一 А 1 287 
阳离子 总 毫 摩尔 21.0 1,807 


HCO,” | 0. 一 
Ног — 一 
so 454 996 
cr 408 63,200 
F- . — 71 
Bro ` 一 44 
г 一 0.4 
PO 一 一 
в. 6.9 多 
HS — — 

明 离 子 总 毫 摩尔 21.0 1,807 


总 量 (ppm) 
pH 
T(C) 





































#0. Е. White 等 (1963) 


7.1.2 深 源 热 液 的 性 质 ¿ V: 

近年 来 通过 对 天 然 热 水 的 观察 ， Тыр Ал, 
的 认识 。 

1. REMEH 地 球 化 学 中 应 用 包 体 调 定 法 、 矿 物 一 каса киини ан 
计 靶 测定 热流 流体 的 温度 和 压力 。 结 果 证 明 ， 地 壳 热 液 活动 的 温度 范围 A 50—700%. № 
多 成 矿 过程 经 历 一 个 很 大 的 温度 变化 幅度 ， 并 且 可 根据 温度 划 分 出 几 个 成 矿 期 和 阶段 ， 在 
一 条 矿脉 以 至 一 个 晶体 生长 过 程 中 塌 存 在 着 明显 的 温度 变 差 。 ЖЕНУ ЖК, ТЕЙ 1Р4» 
ARRAN RI EMERE СЖ, 向 边缘 部 位 降低 高温 中 心 党 党 是 成 矿 热 该 
上 侵 的 通道 。 

对 于 具体 的 矿床 则 因 其 成 因 和 成 矿 流体 形成 的 深度 不 同 造成 成 矿 温 关上 的 差异 。 成 矿 
温度 是 区 分 矿床 成 因 的 重要 指标 。 加 洛 德 1976) 测定 密西西比 河谷 型 锅 锌 矿床 和 阿尔 插 
斯 型 铝 镜 矿床 的 成 矿 温度 多 低 于 200 乞 (大 部 分 100 一 150 乞 )， 反 映 为 封存 水 成 六 特征 。 据 
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费 福 和 凯 瑞 斯 (Fyfe 和 Kerrich, 1982) 以 变质 热 液 成 因为 主 的 金 矿 成 矿 流体 的 温度 为 320 
一 480 乞 ， 与 此 同时 变质 热 液 贱 金 属 矿 床 成 矿 温度 为 250 一 300C。 李 戎 清 (1985) 对 中 国 
德 兴 、 玉 龙 等 三 个 竹 岩 铜 铀 矿 床 测 得 成 矿 温度 为 680 一 100 忆 ， 最 高 曾 获 得 达 900 忆 的 测 温 
结果 ， 同时 查 明 热 液 温度 同 蚀 变 带 的 关系 ;在 钾 - -硅化 带 以 气相 包 体 为 主 ， 均 化 温度 为 650 
一 330 扎 ， 绢 英 岩 化 带 以 含 子 晶 的 多 相 包 体 占 优势 ， 热 液 温度 为 600 一 180 蕊 ， 泥 黄岩 化 带 
液 相 包 体 发 育 ， 均 化 温度 为 460 一 180 爷 。 

对 热 液 活动 压力 的 估计 : 近年 来 包 体 测 压 和 矿物 - МЕНЯ 进一步 发 展 。 按 
流体 相形 成 的 深度 为 ~ 30km 估 算 压 力 可 达 8 一 9 x 108Pa， 实际 热 液 成 矿 多 发 生 在 10km 以 
内 。 因 此 压力 范围 为 2000 一 100 x 10°Ра, 水 - 岩 体 系 的 压力 条 件 不 单 由 深度 决定 ， 还 .由 于 
地 这 空间 上 构造 破碎 的 不 均匀 性 ， 环 境 压力 在 小 范围 内 可 能 有 显著 变化 ， 流 体 相 正 是 沿 压 
力 梯 度 最 大 的 方向 活动 。 许 多 成 矿物 质 如 SiO:、Au 的 溶解 度 强 烈 受 压力 控制 ， 环 境 压力 的 
突然 降低 引起 流体 中 溶解 气相 的 移出 、 气 - 滚 分 离 以 致 阐 腾 现象 是 导致 成 矿 元 素 沉 淀 的 重 
要 因素 。 在 这 一 点 上 热 液 裂隙 充填 脉 和 变质 热流 脉 的 妹 境 明显 不 同 ， 变 质 热 滚 脉 处 于 相对 
较 封 闭 的 条 件 下 ， 正 力 梯度 不 大 ， 闹 体 的 迁移 和 反应 均 较 缓慢 ， 不 利于 成 矿 元 素 的 沉淀 和 
富 集 ; 变质 岩 区 广泛 发 育 的 细小 分 散 的 透镜 状 脉 可 能 属 这 种 条 件 的 产物 。 

2. 流体 相 的 物 态 与 沸腾 现象 ”高 温 条 件 下 的 纯 水 处 于 超 临 界 状态 ， 由 于 天 然 产 出 的 
热 液 都 富 含 〈 达 4 一 50%) NaCl， 大 大 提高 了 溶液 的 临界 温度 。 据 苏 尔 菜 和 肯 尼 迪 (1962) 
对 NaCl 一 孔 :O 体 系 的 实验 研究 表明 ， 溶 液 的 临界 条 件 随 NaCl 浓 度 而 变 。 当 NaCl 浓 度 为 
0.6% 重量 时 ， 深 液 临界 温度 为 380T， 临 界 压力 为 234X 10°Ра; 4 NaQ= 26.4% BF, Ш 
界 温度 为 700 蕊 ， 压 力 增 至 1237 x 10;Pa， 见 图 7.3。 因 此 ， 在 大 多 数 热 液 矿床 形成 的 温度 、 
压力 和 次 度 条 件 下 成 如 流体 号 液体 状态 。 ДН С>400%) RREA R Æ 超 临 
界 状态 ， 如 岩浆 射 气 。 

ИХ 表明 ， 气 一 液 包 体 既 可 均一 化 为 气相 也 可 以 均一 化 为 液 相 ， 均 化 温度 
也 大 不 相 同 〈 变 化 在 200 一 600 忆 内 ) 。 这 些 现象 都 与 热 液 中 若 度 不 同 及 由 于 体系 外 压力 的 
变化 导致 气相 的 分 离 ， 即 与 沸腾 作用 有 关 。 压 力 的 突然 释放 使 流体 相 分 馏 出 一 部 分 具 低 盐 
度 的 气相 多 出 ， 同 时 保留 一 部 分 液 相 流体 ， 洛 德 指出 ， 沸 腾 作 用 有 可 能 彩 成 低 密度 (之 
0.5g/cm) 包 体 ， 这 类 包 体 气 / 液 比 高 或 为 单 气相 包 体 ， 但 同时 与 其 共生 的 还 ЖОЛИ H 
低 的 或 含有 子 矿物 的 高 密度 (1.5g/cm*) 包 体 存 在 ， 而 且 均 一 化 温度 相同 。 不 РЖ 
沸腾 作用 也 可 以 在 其 它 热 被 矿床 中 出 现 ， 温 度 也 不 限于 高 温 ， 主要 因素 是 构造 破裂 或 矿 流 
流 经 断裂 交会 地 段 引起 的 压力 条 件 的 突然 降低 。. 

现 以 德 兴 班 岩 型 铜 矿 为 例 说明 热 液体 系 由 于 温度 压力 的 变化 引起 矿 液 沸腾 并 导致 矿质 
沉淀 的 机 制 。 朱 训 等 《1984) 根据 实测 矿脉 多 相 包 赛 体 的 均一 温度 和 批 胜 ， 应 用 询 麦 列 纺 
制 的 p--7 了 图 和 解 计算 了 成 矿 时 的 均一 压力 ， 如 表 7.3。 

由 表 ， 成 矿 的 均一 瞬间 压力 为 850 一 1850 x 105Pa， 成 尽 作 用 总 体 处 于 相对 封闭 的 环境 
中 。 . | 

НОНО — ЖЕЛП РАЕН ERTE ВКО 
№2380—550%, В Ж 01—212, М NaCl-H.,Ofk R BJ BS hE, RA 6 区 
气相 包 体 的 燕 气 压 为 90 一 200 x 10°Pa, іХ АНАН ЧЕЙ, Т Ж 
的 开放 状态 。 据 朱 训 等 资料 ， 在 矿区 内 一 块 矿物 标本 中 同时 存在 气相 和 多 相 包 体 ， 且 在 矿 
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， 衣 7.3， 德 兴 铜 矿 多 相 包 体 均 一 瞬间 压力 估算 值 ”…? 














Е J 
Сх 105Pa) 





1250 
850 
1850 

. 1500 
石英 3 一 5 ` ©, : 1700 
` 1700 


化 地 段 常 出 现 犬 量具 高 盐 度 含 子 矿物 ЕЕ, SE. EOR ДИР) Ша, Е 
力 的 截然 变化 证 明成 矿 过 程 中 曾 发 生 过 沸 肌 作用 ， 而 且 是 多 次 发 生 。 经 删 定 沸 腾 温 诬 为 
430—260%, 8 ЕЖУ. | 
3。 热 液 的 酸碱度 ” 热 液 中 srt 控制 几乎 所 有 的 成 信和 蚀 变 反应 ， 因 此 P 互 值 是 重要 的 
参数 。 目 前 可 以 应 用 实测 、 矿 物 学 法 、 包 体 测定 计算 及 蚀 变 反应 计算 等 法 估计 自然 热 液 的 
На, 但 是 在 高 温 体系 中 许多 盐 类 的 电离 反应 是 极 复杂 的 ， 根 据 矿物 液 包 体 测 定 或 JE E 
矿物 平衡 计算 得 的 p 匡 是 矿物 沉淀 阶段 的 PH， 不 能 代表 原始 成 矿 溶液 。 因 此 pH itte 机 
制 还 不 十 分 清楚 。 

早期 应 用 包 体 成 分 计算 热 液 p 旦 的 方法 是 雷 申 柯 (Рыженко, 1965) 提出 的 应 用 CO, 在 " 
流体 相 中 的 溶解 平衡 ， 其 反应 方程 为 : 


СО»; + Н.О==2Ң* + НСО со) | (7.1) 
反应 平衡 常数 K, 0—09 — 
. @со»С5о1) 
| - ыт СНСОз- 2+ Унсо; - 
: = +log— (7.2) 
则 有 : ВН РК: +105 ССО Jeso) 


- 温度 为 了 时 的 平衡 常数 玉 , 可 以 通过 热力 学 方法 计算 。 


应 用 包含 于 + 的 蚀 变 反应 通过 热力 学 计算 求 成 矿 溶 НИ ЙЕ, 
李 戎 清 的 计算 实例 如 下 [7.7]， 取 钾 长 石 绢 云母 化 反应 ， 方 程式 为 : 


ЗКАЗЬО, + 2H* = КАІ,СА151,О ОН), + 6SiO, + 2K* (7.3) 
钾 长 石 (Kf) "Бий (Ser) Ё 石英 (Q) : 
ñ asrasa» © 
REFERE кеса. 
logK = 2logK* — 2logzu* lo ee 
akt 
1 1 Qser* &Q 

得 : РН=->105К —logax+ -7 log — (7.4) 

经 变换 后 求 得 计算 公式 为 : . 
pH= 7-08 +7 —108 (2+1 Se) лову - (7.5) 
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式 中 ， 为 平衡 常数 ， 由 常规 热力 学 法 计算 ，K' 为 KCI 的 电离 常数 ，7 为 K+ 的 活 度 系数 。 
给 定 CKCD 可 以 计算 出 热 液 温度 与 PH 的 理论 曲线 .根据 实测 德 兴 矿 区 包 体 中 CKCD 一 3mol， 
RIMMER O "计算 了 该 矿 主 成 矿 温度 200 一 400 蕊 范围 内 的 рН=3.5—5.8. (HzO 的 
中 性 线 为 PH=5.7 一 6.2)。 

热 水 溶 液 的 酸碱度 受 深入 物质 的 电离 平衡 制约 。 成 矿 热 液 的 PH 值 大 多 数 变动 于 3 一 9 
之 间 。 对 一 个 矿床 在 成 矿 演化 过 程 中 pH 值 有 2 一 3 个 单位 的 变化 。 

4。 热 液 的 氧化 状态 ，/o,、/s, 的 计算 | 

根据 热 液 脉 中 的 矿物 组 合 ， 特 别 是 某 些 变价 元 素 矿物 的 出 现 或 不 出 现 可 以 粗略 地 估计 
热 液体 系 的 氧化 状态 。 如 有 石膏 、 重 晶 石 、 赤 铁 矿 出 现 表 明 为 氧化 条 件 ， 黄 铁 矿 、 磁 黄 铁 
了 矿 、 石 旺 、 自 然 铁 的 存在 指示 还 原 条 件 。 包 事 体 中 的 子 矿物 ， 也 有 同样 的 指示 意义 。 

精确 计算 热 液体 系 氧化 状态 可 以 根据 实测 包 体 成 分 中 变价 元 素 对 的 浓度 比 ， 如 Ее? 
Fet, HS-/SO/-. СО/СО,, СН./С0.%, WJ: (Моисеенко, В. T., 1979): 





СО,сѕор + 8H* + 8e ——CH,çsoi5 + 2 НО (7.6) 
це, RT CCO. (H:35 
据 能 斯 特 方程 Eh=Eht+- F ln CHA 
. CO 
= ЕҺЬ+2,48х10-°7 оК КН —8РН | (7.7) 


式 中 上 bf 为 温度 了 工 的 反应 标准 氧化 还 原 电 位 。 莫 桂 玉 应 用 热力 学 法 计算 得 Eh*isoc=0.0927 
V， 求 得 644 矿 区 成 矿 环 境 的 Eh= 一 0:4 一 一 0.6V。 f | 
陈 德 兴 等 (1986) BRI TIRED ЖЕР АЙ ЖЕЛМЕ В ЭКЕК ТЕЙ Ж @ Ж зу БЕ БУ 
方程 | . 
4FesO4 + Осо = 6Fe:0; 

ЭШИ KE AGr, КА E Si EB ihok ВВ ЧЕН EE, Го, = — 38.62 x 
10°Pa, 

AE, ЖЕНЕ НО ҺЕ БЕКУ НД СВ НАУ Е № BE. ЕНЕ (Scott, 
1973) 根据 对 Fe-Zn-S 三 元 体系 的 实验 研究 提出 与 磁 黄 铁 矿 或 黄 铁 矿 共生 的 内 和 锌 矿 中 FeS 
的 摩尔 百分数 与 矿物 形成 温度 和 体系 fs, 存 在 下 列 关系 : 











15900. 
FeS(mol%) =72.26695— 3800 5 -0.0144810в/3, 
10 7205.5 
0.891879 — (~ 7 )1ов/,—0.34186 dog / 2° (7.8) 


应 用 实测 闪 锌 矿 中 FeS 的 含量 及 成 矿 温 度 可 以 简便 地 计算 成 矿 .Js,， 使 用 条 件 Ж 黄 铁 矿 或 
磁 黄 铁 矿 与 内 锌 矿 平衡 共生 。 用 斯 科 特 方法 计算 求 得 铜 峪 沟 铜 矿 变 质 热 液 的 fs, 结果 列 于 
表 7.4 中 。 | 

据 一 些 测试 结果 表明 ， 地 过 中 的 热 液 活动 大 多 数 是 在 低 氧 化 电位 条 件 下 发 生 的 ， 其 数 
值 与 深度 及 体系 的 开放 程度 构造 裂隙 的 发 育 程度 有关。 在 地 深 的 封闭 构造 环境 Го, 可 
达 10-”'105Pa 而 体系 的 /或 aas 则 在 更 大 的 程度 上 受 了 、p 互 等 因素 影响 。 

7.1.3 ” 热 液 活动 中 成 矿 元 寨 的 浓度 与 侈 形式 

1， 成 矿 流体 的 盐 度 和 水 的 类 型 ”大量 实 际 观测 和 包 体 测试 表明 ， 成 矿 溶液 是 一 种 k 
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表 т.а BEIRTHE f 计算 结果 











| 
WRI A Fes 
成 矿 阶段 | 矿物 组 合 x T (C) fos( X 105Pa) 
: (mol%) 
变质 阶段 磁 黄 铁 矿 、 办 锌 矿 i 322 | 18 10719:7—10710-9 
热 液 蚀 变 阶段 Ве. ЖЕ, М 312 17 10-99 — 10-141 
成 矿 后 热 液 黄 铁 矿 、 内 锌 矿 | 252 14 10-13-5—10-13-7 





水 溶液 ， 有 一 些 可 称 为 卤水 ， 其 总 盐 度 达 0.0% 一 >>40wt 好 。 主 要 成 分 为 :Na KH Cat, 
Mgt, Ch, НСО;-, CO2-. 507-%, DERT HA Lit, АІ, SiO2-. BO2- 等 ;其 中 
Na*、CL 离子 最 普遍 ， 其 它 组 分 浓度 变化 较 大 。 金 属 离子 浓度 大 多 为 4%~ mx 100 рр. 
不 同 成 因 及 产 状 的 热 液 成 分 和 盐 度 存 在 某 些 规律 

各 种 石英 驴 、 伟 晶 岩 脉 、 变 质 石英 脉 及 部 分 含 Au 石英 脉 ， 总 的 特点 是 盐 度 较 低 ， 为 
—0.4—4.0%, ЖЕК“, NatHSiO, Са?*, Mg, S077, НСО. 含量 较 低 且 变 化 大 ; 
Na!>K:，Nat /KK 一 ~2 一 70， 与 围 岩 环境 及 大 交代 作用 有 关 ， 常 含有 fF-。 岩 浆 成 因 热 
液 总 盐 度 变化 大 ， 为 <1 一 >>50wt%， 涯 浆 热 液 更 偏 富 K. Е, Са, Кр Са 
为 特征 :Ca> Na>> 玉 ，F/CGI=0.z。 密 西西 比 河谷 型 及 阿尔 卑 斯 型 层 控 Pb-Zn 矿 来， 属 深 
源 热 砚 水 封存 水 成 矿 类 型 ， 以 高 起 度 为 特征 〈 为 15 一 20Wt%)， 成 分 上 富 Nat, Catt, 
Ch, KHCO;; 阳离子，Na>Ca> 玉 >M8g; BI f, C~ НСО,->502->Е-, F-/Cl- 
0.05. Holland#IFridman(1967) 指出 ， 该 型 矿床 包 体 成 分 与 油田 水 成 分 特征 一 致 , 在 
多 数 矿 床 包 体 中 查 出 有 CO:、CO 和 CH 气体 。 孔 随 水 的 温度 <150 忆 ， 盐 度 随 次 度 而 变 。 
Напог(1979> 指出 ， 和 孔隙 水 盐 度 随 深度 而 增高 的 规律 ， 向 深 处 常 因 溶 解 燕 发 而 盐 度 高 达 
400%。 与 海水 成 分 相 比 孔 隙 水 更 富 含 Cas* 、HCO:- ， 并 随 封存 深度 增加 由 了 CO， 一 SO 
型 水 向 Na 一 Ca 一 Cl 及 Na 一 Ql 型 水 过 渡 。 

2. 成 矿 金 属 元 素 的 浓度 ”岩石 中 呈 活 性 形式 存在 的 元 素 ， 如 粒 间 溶液 态 、 吸 附 Ж. 
胶体 状态 以 及 微细 显 微 混入 物 等 最 易 被 热 液 活化 ， 各 种 产 状 的 热 水 都 含有 不 同 量 的 金属 离 
子 ， 其 含量 级 别 可 达 2 х 100ppm。 大 多 数 实测 包 体 中 金属 离子 都 很 低 。 据 洛 德 (1984), 
变质 热 液 石英 脉 型 金 矿 成 矿 热 液 中 的 金 浓 度 约 为 xppb 级 。 但 具 高 浓度 金属 元 素 成 矿 të W 
的 报导 也 为 数 不 少 ， 如 科罗拉多 克利 马 科斯 矿床 石英 脉 中 包 体 含 Zn200 一 4600ppm, Сиво 
一 400ppm。 在 密西西比 中 部 存在 含 Zn 达 370mg/1 和 了 Pb 为 92mg/1 的 油田 卤水 。 一 些 资 料 
证 明 ， 高 盐 度 的 卤水 〈 或 溶液 ) 流 经 膏 盐 地 层 都 同时 使 金属 浓度 加 富 。 . 

科 劳 斯 科普 夫 和 毕 令 (1969) 证 明 ， 把 存在 于 普通 岩石 中 的 或 沉积 物 中 的 少 部 分 金属 
诽 让 出 来 可 能 为 形成 矿床 提供 足够 的 物质 。 据 洛 德 计算 ， 为 了 在 地 质 上 合适 的 10*a 之 内 和 
地 质 上 合适 的 矿 液 流动 速度 之 下 形成 一 个 贱 金 属 矿 床 ， 至 少 必须 从 溶液 中 沉淀 出 1Ppm 的 
金属 。 对 形成 矿床 来 说 矿 液 至 少 必 须 含有 1 一 10ppm 的 成 矿 元 素 。 因 此 ， 实 验 和 实测 资 料 
证 明 ， 自 然 流体 中 形成 1 一 10ppm 金 属 浓 度 可 能 是 常见 的 情况 ， 成 矿 的 关键 在 于 使 金 属 沉 
淀 在 某 一 局 限 的 地 段 ， 同 时 作用 需 达 到 一 定 规模 以 及 持续 性 较 长 。 

3. 成 矿 溶液 中 元 素 的 搬运 形式 ”成 矿 作用 中 元 素 的 沉淀 ， 大 多 是 通过 化 学 反应 形成 
难 溶化 合 物 而 实现 的 。 因 此 ， 成 矿 元 素 在 热 被 中 被 搬运 时 的 化 合 物 形式 ， 不 同 于 矿石 中 该 
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元 生 矿 物 的 化 合 物 形式 。 近 年 来 关于 成 矿 元 素 迁 移 形 式 的 问题 ， 进 行 了 大 量 的 测试 、 实 验 
和 理论 研究 ， 几 乎 无 争议 地 认为 ， 热 滚 中 金属 呈 稳 定 的 可 溶性 络 合 物 被 搬运 具有 最 重要 的 
意义 。 

矿床 学 已 知 ， 不 仅 在 侵 人 体 顶 部 及 其 外 接触 带 中 存在 高 温 热 液 的 钨 锡 矿床 ， 而 且 还 形 
成 低温 热 液 矿床 ， 在 这 类 矿床 中 ， 忽 铁 矿 与 展 砂 和 辉 匀 矿 共生 ， 主 要 脉 石 矿 物 为 石英 、 石 “ 
医 。 近 年 来 ， 又 发 现 了 许多 钨 矿 化 的 新 类 型 。, 例 如 ， 在 中 浅 深 地 区 ， 出 现 产 于 花 岗 办 长 岩 
边缘 的 白 钨 矿床 ， 与 之 相伴 生 的 是 围 岩 遭 受 强烈 钠 长 石化 。 在 苏联 和 美洲 大 陆 ， 还 发 现 与 
温泉 沉淀 物 钙 质 凝 灰 岩 伴 生 的 忽 的 矿 化 现象 。 据 刘 英 俊 (1984) ， 在 富 含 K、F 的 成 矿 热 
液 中 ，K2CWO2F4j 是 钨 的 可 能 搬运 形式 。 这 对 于 同 云 英 周 化 、 黄 玉 砂 卡 岩 化 有 关 的 钨 矿 
床 有 普遍 意义 。 当 成 矿 溶液 酸度 较 高 《PH 达 6)， 温 度 较 低 时 ，WOw?- 可 发 生 放 热 RA 
反应 形成 同 多 酸 络 合 物 。 当 P 昌 增 大 ， 氧 分 压 降低 温度 升 高 时 ， 可 发 生 相 反 的 过 程 。 很 多 
元 素 都 可 作为 忽 杂 多 酸 的 中 心 阳 离子 ， 其 中 许多 是 钨 矿床 中 的 常见 伴生 元 素 。 据 贡 特 拉 奥 
等 〈1972) Н,С51(У,О,.) 2, Н.СРОУ.О,о) ЯНЬ (М.О, о) 4 能 在 酸性 溶液 中 与 Fe?t、 
Man2+ 、Ca2+ 稳 定 共存 于 200 一 300 已 ，20 x 105Pa 体 系 中 。 钨 杂 多 酸 络 合 物 可 能 是 成 矿 热 液 
尤其 是 中 、 低 温 热 液 中 W 的 重要 搬运 形式 。 刘 英俊 提出 的 W 在 热 液 中 的 可 能 络 合 物 形式 见 
表 7.5。 锡 、 钼 在 热 液 成 矿 作 用 中 也 形成 各 自 特征 的 络 合 物 形式 迁移 ， ( 表 7.5) o MH 
实例 可 以 看 出 : 


表 7.5 锦 、 锡 、 钥 在 热 液 中 的 主要 迁移 形式 “*” 

















` = ro =; 
Ая шей 结 阴离子 及 络 Ий, БЫК 
— ` a Ж. НМ. RSR - 
Ж ж ` РИН 合 物 盐 类 络 合 物 
| 
МЕ, УУСЬ (K, Na): WO:F,3 [WO4)’ He W Ол, 
WOF2, МС (K,Na): (МОД He W12040, НзСР (W300) 12, 
w Nas WSi 
W (СО) ;,СМОзЕ2]2- H $3010) 42, 
HalSb (W01) 43 
$пЕа NasSnE, , NasSnOs NazSnSi 
Sn SnCls Naz[Sn (Of) 52, $1852 
| Nas[SntOH,EF)6) SnS 
Мора (№а,К):СМсО:) EMO? s (Meau 7 Na,K) MoS, 
Mo MoCl, MoQ СМовО21 217 MoS; 
С81(МозО: 1) 2247 











CI 〉》 当 一 种 金属 元 素 形 成 络 合 物 时 ， 大 大 增加 它 在 热 液 中 的 溶解 度 和 提高 迁移 能 


力 。 


(2) 钨 能 在 不 同性 质 和 成 分 的 溶液 中 形成 不 同 的 可 溶性 络 合 物 ， 这 就 扩大 了 钨 的 活 
动 性 ， 并 且 络 合 物 的 类 型 不 同 ， 忽 发 生 沉淀 的 条 件 也 不 同 ， 亦 即 元 素 的 搬运 形式 就 预 决 着 


它 的 沉淀 条 件 。 
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收集 文献 中 根据 实验 方法 确定 的 成 矿 元 素 在 热 滚 中 可 能 的 络 离子 迁移 形式 有 : 

(МеС!,,)"-, Ме= Со, Pb. Ag, Au, Sb, Ее 

CMe(HS) „2"-, Me=Cu, Pb. Zn, Са, Hg, Ag, Аз, Sb, Ее, Со, Ап 

СМе5.2°-, Me= Hg, Ag, Ап, As, Sb, Mo, Ѕп 

CMe(S:O3)m)"-, Ме= Си, Pb, Zn, Hg, Ag. Au, Fe, Со, Ni, Ma 

(MeF,J"-, Me=Pb. W, Sn, Мо, Be, Nb 

СМе(СОз) „2"-, Ме= Со, Sa, W. ПО», TR, Au 
自然 成 矿 体系 中 金属 元 素 形 成 某 种 络 合 物 迁 移 的 首要 条 件 是 ， 体 系 中 必须 含有 高 浓度 的 配 
位 体 一 络 合剂 。 根 据 大 量 矿床 包 体 成 分 的 研究 ， 学 者 们 认为 氮 络 合 物 及 硫 氢 络 合 物 具 有 最 
普遍 的 意义 。 实 际 工作 中 除 应 用 实验 的 方法 确定 金属 元 素 络 合 物 形 式 外 ， 还 可 以 根据 包 豆 
体 成 分 进行 计算 。 曾 驴 良 (19840 提出 ， 金 属 元 素 的 络 合 物 形 式 取决 于 流体 中 配 位 体 的 种 
类 ， 相 对 含量 及 络 合 物 的 稳定 性 ， 如 : 

[MeCl,] 


Me + СГС МеС1,2*"-”, 8'= Mer LE 


‚ _ я. [Me(HS) 
Ме”* + (HS) —(Ме(Н5),2*"-?, В" = НР 


式 中 8B' 和 8B"” 为 络 合 物 反应 平衡 常数 〔 式 中 省 略 了 离子 的 价 数 标注 ) , TEA: 
CMeC _ в’ ССр" 
| CMe(HS),) = 87 “FS 了 
由 式 可 见 ， 金 属 离子 呈现 何 种 络 合 物 形式 与 体系 中 [CUD?/KHS]? 浓度 比 有 关 。 当 В' В", 
[CCDCHS) 时 CMeCl,] 络 合 物 占 优势 ， 相 反 则 [Me(HS) 0 为 主 ИА, НР 
铜 矿产 出 的 包 误 体 中 ，CCD 光 CHS]， 因 此 ， 在 斑 岩 型 铜 矿 成 矿 作用 中 铜 主要 以 氮 络 合 物 
形式 被 搬运 。 
ЖЖ (H. Т. Тюрин, 1963) 用 实验 方法 研究 重金 属 HS- 络 合 物 ，[CMi:*+ (HS-),]*-”， 
并 考虑 为 可 能 的 搬运 形式 之 一 ， 根 据 这 些 络 合 物 的 不 稳定 常数 ， 重 金属 元 素 在 热 液 中 的 活 
动 顺 序 为 Fe< Co<Zn= 了 Pb<Cd<Cu<Hg。 元 素 的 这 种 活动 顺序 与 一 般 热 液 矿床 中 所 观 
察 到 的 元 素 自 热 液 析 出 顺序 以 及 它们 在 矿床 和 原生 晕 中 的 分 带 规律 性 大 致 吻合 。 


7.2 高 温水 溶液 中 矿物 的 深 解 度 


处 于 深部 循环 的 水 溶液 ， 主 要 特点 是 高 温 、 高 压 、 高 矿 化 度 ， 这 种 具 强 化 学 活性 的 流 
体 在 地 过 中 大 规模 的 活动 ， 对 岩石 有 非常 强烈 的 改造 作用 。 通 过 研究 水 - 岩 体 系 中 矿物 的 
溶解 -沉淀 平衡 将 有 助 于 认识 溶液 对 岩石 的 作用 。 f 

深 循 环 水 - 岩 体 系 ， 岩 多 于 水 ， 如 变质 成 因 热 液 ， 水 ， 崇 宇 1:20， 由 于 充分 的 水 岩 反 
应 ， 溶 液 中 许多 化 学 成 分 处 于 饱和 或 接近 饱和 状态 。 在 溶液 活动 的 环境 ， 如 温度 、 压 力 、 
围 岩 性 质变 化 的 条 件 下 ， 经 常 发 生 某 些 矿 物 的 溶解 、 沉 淀 或 矿物 中 一 部 分 组 分 的 溶解 、 活 
化 ， 即 交代 蚀 变 反应 。 随 之 溶液 的 成 分 和 状态 也 发 生变 化 ， 因 此 ， 水 - 岩 处 于 经 常 的 动态 
平衡 中 。 在 无 岩浆 热 异 常 影响 的 条 件 下 ， 热 液 的 温度 和 压力 随 深 度 而 增高 ， 据 斯 密 特 
(Schmidt, 1973〉 等 报导 沉积 物 和 孔隙 水 的 盐 度 也 有 随 深度 增高 的 规律 ， 很 明显 盐 类 和 大 
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(7.9) 





多 数 矿 物 在 高 温 高 压条 件 下 ， 有 更 大 的 溶解 度 。 因 此 可 以 粗略 地 认为 溶液 下 渗 , 温 压 加 大 ， 
会 有 更 多 的 物质 被 溶解 ， 而 沉淀 作用 是 次 要 的 ， 当 溶液 上 侵 过 程 中 由 于 降温 减 压 ， 则 以 溶 
解 物 质 的 沉淀 为 主 。 本 节 分 为 几 种 体系 进行 讨论 。 

7.2.1 NaCl 一 H;O 一 CO; 体 系 

在 多 数 自然 热 液体 系 中 CI- 、Na*+ 是 丰 度 最 高 的 离子 ， 而 CO, 是 丰 度 高、 化 学 作用 最 重 
要 的 气体 。 因 此 ， 矿 物 在 NaCl 一 于 :0 一 CO 体系 中 的 行为 最 接近 于 热 液 的 实际 作用 。 

1. №аСЕН.ОЖЖА 1967 年 霍 兰 德 对 NaCl-H0 体 系 的 性 质 进行 了 系统 的 实验 研 究 。 
如 图 7.3 示 ，NaCl 水 溶液 的 饱和 曲线 可 伸展 到 NaCl 的 熔点 。 沿 饱和 NaCl të 液 一 蒸气 曲线 
的 燕 气 压 ， 表 现 出 低 于 纯 水 或 非 饱和 溶液 的 蒸气 压 。 在 临界 温度 (374.10) В, Ж 
气压 随 NaCl 的 浓度 降 低 而 提高 ， 并 到 水 蒸气 一 液体 曲线 上 为 最 大 值 。 
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图 7.3 NeC-H Ofk AK k ЕЕ 50—700`С 
〈 据 苏 尔 莱 和 肯尼迪 ，1962) 


在 水 的 临界 温度 以 上 ，NaCl- РИОЯ КИЕН R [ТЕН Ж ЖЕ 
的 最 大 值 ， 各 温度 曲线 上 的 最 大 值 连 成 一 条 临界 曲线 ， 见 图 7.3。 由 曲线 可 见 ; 

1) NaCl 在 水 中 有 较 高 的 溶解 度 ， 温度 升 高 溶解 度 增 大 ， 溶液 的 平衡 蒸气 压 也 增 
大 。 

2) 高 于 水 的 临界 温度 以 上 ，NaCl 的 浓度 增 大 到 某 一 浓度 时 ， 淤 液 的 平衡 燕 气压 出 现 
极 大 值 。 А T НОРА, 由 此 得 出 结论 ， 含 盐 的 天 然 高 温水 溶液 比 纯 水 有 更 
高 的 临界 温度 和 压力 。 盐 类 的 溶解 扩大 了 高 温 溶 液 在 液态 的 存在 范围 。 

3 ) 其 它 类 似 的 盐 类 也 有 相同 的 效果 。 

图 7.3 是 研究 天 然 盐 水 体系 行为 的 重要 依据 。 在 分 析 成 矿 溶液 减 压 沸腾 作用 时 可 应 用 
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图 示 曲 线 估 算 气 、 液 相 包 体 的 盐 浓 度 或 沸腾 压力 。 如 矿 液 在 400 蕊 ， 降 压 到 200 x 10°Ра # 
M> иин ЕНЕ 按 曲线 约 ат Оми, 共生 的 气相 包 体 ШОНУ 
0.008% NaClwt; 反 过 来 ， 由 包 体 盐 度 可 求 沸腾 压力 。 
2. МаС-Н.О-СОЖ ж НЕЕ 
= f /x (7.10) 
表示 在 给 定 温度 下 一 ИОГ г ЖЖ 9 Ж 
(1963) КОЗИЕВ, СО ЗЕК со, ДЕННИ Сто МаСр. 中 大 大 高 于 其 在 纯 水 
溶液 中 的 值 。 即 CO; 在 盐水 中 的 溶解 度 低 于 在 纯 水 中 的 溶解 度 ， 如 300 蕊 时 在 2molNaCIl 的 
不 次 液 50 的 溶解 度 低 了 其 纯 水 中 的 溶解 度 约 一 半 。 其 它 气 体 物质 也 有 相同 的 行为 特征 。 
费 福 指出 ， 这 种 效应 的 化 学 机 制 是 由 于 溶 
解 盐 类 降低 了 水 的 活 度 。 这 也 证 明 气 ' 体 在 
水 溶 流 中 的 溶解 也 同 离子 键 固体 一 样 是 一 
种 电离 反应 机 制 。 
| 图 7.1 示 CO; 的 溶解 度 在 6% NaCl 溶液 
和 纯 水 中 的 比较 。 虽 然 溶解 曲线 的 斜率 相 
同 ， 但 C0; 在 NaCl 浓 溶液 中 的 溶解 度 明 显 
低 于 纯 水 ， 称 为 “ 盐 排 斥 效应 ” (Saltin- 
gout effect) 。 因 此 , 当 NaCl 量 增 大 时 'CO:， 
的 溶解 度 迅速 下 降 。 
尽管 № NaCl 的 水 溶液 能 够 明显 地 提高 
ЕЖИК, TCO: 的 存在 具有 相反 
的 效应 。 对 于 大 部 分 天 然 盐 溶 解 组 成 讲 。 
溶解 盐 的 效应 强 于 溶解 气体 的 效应 ,而 总 
的 结果 是 使 临界 温度 和 压力 向 提高 方向 移 
5). NaCl-H,O-CO, 体系 可 以 作为 天 然 热 
图 7.4 NacL_HO_ca 体系 ，co ,的 洁 解 度 。。 液 流 体 相 中 盐 类 和 气体 溶解 作用 的 一 般 模 
随 盐 度 增 大 而 降低 型 。 以 上 效应 指明 ， 在 地 过 中 的 富 离 化 物 
( 据 典 基诺 夫 等 ，1965) 流体 在 温度 达 500 一 一 600 世 时 仍 处 于 液 杰 
对 于 微 溶性 造 岩 矿物 讲 ， 当 其 溶 于 不 含 盐 的 HL.O-GO, 流 体 中 时 ， 这 种 微 溶解 度 《〈 导 至 
临界 现象 的 提高 》 将 会 被 由 CO: 气 体 的 作用 效应 所 超过 ， 总 体 上 使 超 临界 状态 的 温度 、 压 
力 范围 扩大 。. 如 在 岩浆 射 气 及 火山 喷气 作用 中 可 能 出 现 这 种 超 临界 态 流体 。 相 对 晚期 〈< 
500) 活动 的 高 盐 度 热 液 中 CO: 的 溶解 度 有 限 ， 常 分 离 出 独立 的 CO: 相 .矿物 包 襄 体 中 CO; 
气泡 的 存在 是 流体 相 降温 或 减 压 作用 的 产物 。 | 
3。 矶 酸 盐 类 在 高 混流 体 相 中 的 溶解 度 “_CaCO:-CO:-H2O 体系 : 方解石 在 水 中 的 溶解 
服从 下 列 反 应 : 


= 
a 
° 
> 


. Р(105Ра)—— 





CaCOscecs 一 全 Ca2+a 二 CO2 -aa (7.11) 

НИ, Нас. + taco Е ОН ERR RIER Е В А BH p 3 E F B Ж Ж 
溶液 中 方解石 的 饱和 度 。 方 解 石 的 溶解 度 很 显然 是 4co,:- 和 pH 的 图 数 。 因 此 ， 这 两 个 因素 
决定 溶液 中 碳酸 根 和 重 碳 酸根 的 平衡 。 据 盖 瑞 尔 1965》， 在 CO- 旦 :O 溶 液 中 CaCOs 的 溶 


264 








0.5: `\Рсо;=62а m 


Peco: =]2atm 
Peo” 一 4at m 


溶解 度 (g/kg) 
<> 
© 





Рсо,=1аїпъь 


100 150 200 ‚ 250 300 
Е CC) 


图 7,5 77 1{ЕН,О КИЕ Т-р tk 
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解 度 高 于 纯 水 。 

由 图 7.5 可 以 看 出 ， 虽 然 方解石 的 溶解 度 随 pco, 的 增高 有 明显 的 提高 ， 但 是 当 温 ЁЛ 
高 时 溶解 度 则 大 幅度 下 降 。 因 此 , 方解石 在 CaCO-CO2- 耳 :O 体 系 中 的 溶解 度 是 温度 和 压力 
《pcos》 的 函数 。 

综 上 所 述 ， 热 液 中 CaCO; 的 溶解 和 沉淀 受 体系 温度 、 盐 度 、pco,、PH 和 CCa**2 等 因素 
сЕ. 7.5, ВЖК C>400<) CaCO, 溶解 度 极 低 ， 不 利于 CaCO; 在 热 液 中 活 
动 ， 因 此 高 温 热 液 产物 中 不 见 CaCO; 形 成 。 但 多 数 深 源 高 温 流 体 相 具 酸性 ， 与 围 岩 的 蚀 变 
反应 及 溶 滤 Ca 组 分 ， 结 果 有 可 能 在 溶液 中 聚集 一 部 分 CaCOs: 迁 移 ， 在 温度 降低 的 条 件 下 溶 
液 的 高 盐 度 和 提高 pco, 有 利于 提高 CaCO; 的 溶解 度 。 体 系 的 温度 降低 将 提高 CaCO, 的 溶解 
ВЕ, 但 降低 pco, 则 能 使 CaCOs 析 出 ， 因 此 低温 热流 方解石 脉 的 形成 及 碳酸 盐 阶 段 的 出 现 主 
要 是 减 压 作用 的 结果 。 低温 碳酸 盐 脉 是 各 种 热 液 矿床 的 特征 的 晚期 产物 。 在 高 Ca ВВ 
中 ， 如 石灰 岩 、 自 云 岩 以 及 富 钙 火 山 岩 或 侵入 岩 ， 如 斜 长 花岗岩 ， 斜 长 片 岩 等 ， 矶 酸 起 化 
是 热 液 作 用 从 早 到 晚 贯穿 各 阶段 的 蚀 变 现象 。 : 

7.2.2 硅 酸 盐 矿 物 的 溶解 度 及 其 蚀 变 作用 、 | | 

1. 二 氧化 硅 的 溶解 度 “各 种 热 液 脉 中 分 布 最 广 的 矿物 是 石英 。 低 级 变质 作 H, іп 9 
质 岩 的 变质 释放 二 氧化 硅 ， 并 发 生 一 定 的 转移 ， 高 、 中 、 低 温 热 液 矿脉 大 量 充填 着 脉 状 石 
ЗЕ, 证 明 在 地 壳 的 温度 、 压 力 范围 内 SiO; 在 水 溶液 中 有 广泛 的 迁移 。 

肯 足 迪 〈1950) MEZE (1967) 等 最 早 研究 了 石英 一 囊 2O 体 系 。 在 热 液体 系 中 最 重 
НЕ: 1—25—600%, р=200—2000х 105Pa， 如 图 7.6 和 7.7。SiOz: 溶解 于 水 
的 反应 方程 为 : 

ySiO, + иН.О=— $10, НО (7.12) 
s (7.12) 中 了 和 通常 为 I 和 2。 在 水 溶液 中 ， 设 想 Si4+ 位 于 O”* 或 OH- 的 四 次 配 位 多 面 
体 中 ， 其 基本 单位 为 有 具 电 中 性 结构 的 Si(OH)4s 或 5i0;.2H;O。 因 此 5iO; 的 溶解 度 基 本 不 受 
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7.6 石英 在 水 中 的 溶解 度 7.7 各 种 变 体 Sio: 的 溶解 度 
〈 据 肯尼迪 ，1950 和 威 利 等 ，1964) GEEZ, 1967) 


溶液 离子 强度 或 盐 度 影响 ， 但 显然 受 溶液 PH 值 制约 ， 碱 性 溶液 更 有 利于 SiO0; 的 溶解 。 

由 图 7.6 曲 线 可 见 ，SiO; 在 水 中 的 溶解 度 强烈 受 温度 和 压力 制约 ， 同 时 还 与 溶液 的 PH 
值 有 关 。 当 Pp 是 不 变 时 ，SiO;: 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 增 大 ， 在 高 于 水 的 临界 温度 (374.2 亿 ) 
时 ， 压 力 对 SiO; 的 溶解 影响 很 大 。 此 时 在 给 定 温度 条 件 下 ， 压 力 升 高 ， 使 iO: 的 溶解 度 明 
显 增 大 。 由 图 可 见 ， 如 果 给 定 某 一 压力 值 考 查 温 度 变 化 对 SiO; 溶解 的 影响 ， 则 p-—1l0 Pa 
为 一 线性 关系 ， 即 体系 为 108Pa 时 ， 随 温度 升 高 SiO; 的 溶解 度 呈 直线 增长 : 高 于 10"*Pa 的 曲 
线 随 温度 升 高 溶解 度 急剧 增 大 ; 而 低 于 10*Pa 的 曲线 ，SiO: 的 溶解 度 都 在 临界 温度 (374 蕊 ) 
附近 出 现 极 大 值 ， 此 后 温度 再 增 510, 的 溶解 度 下 降 。 图 7.6 的 实验 曲线 对 于 研究 热 液 活动 
中 SiO, 的 携带 和 石英 脉 的 形成 机 制 有 非常 重要 意义 。 在 高 温 高 压 水 流体 相 中 Si9: 有 很 高 的 
溶解 度 ， 此 种 溶液 有 可 能 携带 大 量 SiO:， 在 温 、 压 降低 的 条 件 下 沉淀 形成 石英 脉 。 高 温 石 
英 脉 的 形成 ， 可 能 降 压 因素 有 更 重要 意义 。 在 高 温 低 压 水 流体 相 中 SiO: 深 解 量 不 高 ， 岩 桨 
射 气 和 火山 热 滚 可 能 属 此 种 情况 。 温 度 在 低 于 临界 点 以 下 时 ，Si9* 的 溶解 度 主要 随 温度 下 
降 而 降低 。 在 矿脉 的 裂隙 空 间 中 因 压力 和 温度 又 减 导致 SiO* 晶 出 为 块 状 石英 脉 ， 而 渗透 到 
脉 旁 围 涯 中 的 含 5iO; 溶 液 会 因 温 度 的 逐渐 下 降 而 使 iO 缓慢 析出 ， 使 围 岩 岩 石 发 生 硅 化 。 

费 福 曾 提出 ， 可 以 应 用 SiO: 的 溶解 度 估计 热 液 流体 的 总 体积 ，( 成 矿 温度 由 包 体 法 或 
其 它 方法 独立 测定 )。 如 图 7.6 示 出 在 700 一 600 乞 的 范围 内 从 1000g 溶 液 中 可 以 沉淀 出 0.5 一 | 
14g 石 菜 ，( 取 决 于 体系 的 压力 ); 而 从 200 一 100 乞 时 只 能 沉淀 出 0.2 一 0.,3g。 如 果 能 定量 佑 
计 出 形成 某 矿 脉 矿 液 的 总 体积 ， 则 可 以 根据 实测 矿脉 和 原生 党 中 成 矿 元 素 的 总 量 计 算 矿 液 
中 成 矿 元 素 的 浓度 。 

SiO, 的 不 同 的 结晶 变 体 有 不 同 的 溶解 度 ， 如 图 7. 7 示 ， 非 晶 Si0: 有 比 石英 高 数 倍 的 溶 
解 度 。 以 此 解释 沉积 成 岩 作 用 中 SiO: 的 迁移 和 硅 质 结核 的 形成 。 

2. 铝 硅 酸 盐 矿物 的 不 协调 溶解 刚玉 (Al:0,) 、 三 水 铝 石 (AlO:。3H2:O) 、 以 及 Ek 


266 





铝 石 [AIJO(OH)) 在 中 性 pH 区 微 溶 。 对 铝 硅 酸 盐 类 矿物 ， 如 高 岭 石 的 研 究 表明 ， 其 溶解 度 、 
在 强酸 性 和 强 碱 性 溶液 中 都 有 所 提高 ， 在 低 pH 条 件 下 溶解 后 呈 Al! 存 在 ， 在 碱 性 区 则 形 
RAIO, AOH) RAKOH) ;形式 出 现 。 因 此 认为 ， 当 出 现 富 Al 矿 物 时 ， 多 认为 是 由 长 
石 或 云母 经 不 协调 溶解 作用 遗留 的 不 溶 残余 物 。 因 此 ， 铝 硅 酸 走 具 有 不 协调 溶解 特征 ， 被 
带 出 的 成 分 主要 是 K+、Na+ 、Ca2+ 、SiD: 等 ， 而 残留 的 成 分 为 水 解 产 物 一 粘土 矿物 。 

早期 研究 钠 长 石和 微 斜 长 石 溶解 度 的 资料 表明 它们 有 类 似 的 溶解 性 。 

按 不 协调 溶解 作用 选择 性 溶解 钠 和 硅 。 淋 出 碱 金 属 ， 改 变 了 矿物 中 的 碱 / 馈 比值 ， 生 
成 白云 母 或 钠 云 母 .如 : 3Na[AlSisO0s] +2Н*——МаАЬСА1$1.О 2 (ОН), + 2Ма* + 6SiO;, 

在 高 温 高 压条 件 下 钠 长 石 也 可 以 被 全 部 溶解 。 库 瑞 (Currie，1968) 的 实验 证 明 ， 增 
加 体系 的 压力 , 钠 长 石 的 溶解 度 增加 。 钠 长 石 在 500% ,400 x 105Pa 时 其 溶解 度 为 0.0062%， 
1000 x 10°Ра—0.077%, 2000 x 10°Ра—0.267%; 微 斜 长 石 在 500, 1000x 10°Ра 时 其 
溶解 度 为 0,076%; 2000 x 10°Рађ 20.2480. Еж > 600%, Æ 7355000 x 10°Ра НЧ 
长 石 的 溶解 度 超过 石英 。 中 、 浅 变质 岩 中 
石英 充填 脉 的 广泛 分 布 的 事实 说 明 中 、 低 
温和 低压 条 件 下 石英 的 溶解 度 大 于 А 
石 。 而 此 时 铝 硅 酸 盐 类 长 石 广 泛 发 生 不 协 
调 溶解 ， 蚀 变形 成 层 状 富 铝 贫 碱 的 粘 士 矿 
物 。 在 中 、 高 温 变质 作用 和 热 液 活动 中 钠 
长 石和 钾 长 石 与 石英 同时 出 现在 充填 脉 
中 ， 有 时 其 含量 高 于 石英 。 在 蓝 闪 石 片 岩 
分 布 区 出 现 几 乎 纯 的 钠 长 石 脉 的 事实 表 
明 ， 高 压条 件 下 更 有 利于 铝 娃 酸 盐 矿物 在 
高 温水 流体 相 中 的 溶解 ， 而 沉淀 的 因素 则 
ERWE: 以 石英 和 微 斜 长 石 为 主要 成 分 的 
混合 岩 脉 也 有 类 似 的 形成 机 制 。 

7.2.3 金属 硫化 物 矿物 的 溶解 度 

深 于 水 中 的 玉 、Na 等 元 素 的 钢化 物 不 
但 影响 溶液 的 临界 现象 和 提高 水 溶液 的 离 
子 强 度 ， 同 时 还 是 良好 的 络 合剂 ， 可 以 形 
.成 金属 氧化 物 络 合 物 ， 而 提高 其 在 溶液 中 
的 溶解 度 。 

1. fo,—Js, 体系 及 硫 的 溶解 类 型 
在 水 溶液 中 硫 可 能 呈 下 列 溶解 类 型 : 
SO:-. НЅО;, $. H.S. Hš-. S- =, 
可 分 为 氧化 态 (SO:-) 和 还 原 态 (Sz-) 两 КО? We GR 在 
种 ， 其 主要 化 学 反应 如 下 : 图 中 数字 为 压力 (105Pa) 

$:+30,=250,  2Н,+$,=2Н,5, СЯ, 1951) 
: H,S=H++HS-, HS-=H:+S-, 
HS-+2O;j;=SO:- + Н" (7.13) 


— 


4.0х 108.Ра 


溶解 度 (%》 
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根据 每 一 反应 的 AG+， 可 以 计算 不 同 温度 下 的 平衡 常数 。 从 而 编制 体系 R Pon Ра 
相 图 。 如 对 反应 (7.13) Ж: | 
АС% = —754.37kJ 
， 代 入 化 学 等 温 方程 式 得 : 
553.12=log(SO;-1— рН —l1og(CHS-1— 2log f o, 
平衡 态 时 : (50:`2=(Н5-3, ЖАҢ: 
Іов /о, = — -рН—66.1 | (7.14) 


上 式 构 成 以 log fo, 和 Pp 理 为 变量 的 直线 方程 ， 在 log fo, 一 P 于 图 解 上 为 一 直 8. О—5—Н,О 
体系 中 每 一 个 化 学 反应 都 可 以 求 得 一 条 类 似 的 平衡 直线 。 图 7.9 为 克 劳 斯 科普 给 出 的 25" 和 
227 世 ，Z25s 一 0.00l1mol 的 硫 溶 解 类 型 的 /oo: 一 PH 相 图 。 

图 解 表 明 ， 硫 在 水 溶液 中 的 溶解 状态 是 体系 /o,、j/s:(2S)、7、[5H3 的 国 数 。 图 中 
各 条 直线 标明 相 邻 两 种 物种 的 浓度 相等 。 如 图 7.9(a) 之 A 线 上 为 [HS-]=[SO3-]， 远 离 A 
线 上 方 [SO1 >5HS-]， 在 给 定 [C28S] 时 可 以 给 出 一 系列 平行 A 线 的 [SO -和 CHS 的 等 
浓度 直线 ， 自 A 向 上 远离 ACSOi -] 增 高 ，[HS-] 降 低 ; 在 [CHS-] 场 区 远离 A 线 向 下 [HS-] 
增高 。 如 图 7.9(a) 中 S: -的 优势 场 为 p 也 13， 为 地 沉 中 不 能 出 现 的 介质 环境 ， 这 并 不 说 明 
常温 条 件 下 水 溶液 中 不 可 能 存在 S -离子 ， 由 图 可 见 在 p 匡 >7 的 HS- 优势 场 中 可 能 在 在 低 
浓度 的 S-， 低 5S:-] 已 足够 与 金属 离子 反应 形成 难 溶 的 金属 硫化 物 。 据 图 7. 9(p) 高 温 条 件 
下 HS- 转 化 为 SO 的 log/o, 值 提高 了 ， 表 明 在 高 温 成 矿 热 滚 中 S:- 和 HS- 的 优势 场 范围 扩 
Ж О ‹Нн, ҤЕ 2 H.OñJ f o IË bba Ж) 即 金属 硫化 物 可 能 在 比 常温 下 稍 高 的 /o, 环 境 中 生成 并 

2. 金属 硫化 物 的 溶解 和 沉淀 ”由 第 三 章 表 3. .4 可 知 ， 重金 属 元 素 的 Bë 化 物 的 溶解 度 
( 活 度 积 ) 极 低 ， 为 10-2 一 10-7。 级 次 ， 溶 解 度 值 与 其 它 化 合 物 如 氧化 物 、 硫 酸 盐 相 比 相 
差 悬 殊 。 因 此 ， 负 二 价 硫 离 子 是 这 些 元 素 的 沉淀 剂 ， 氧 化 一 还 原 反 应 是 这 类 元 素 重 要 的 溶 
解 一 沉淀 控制 反应 。 

在 还 原 条 件 范围 内 重金 属 硫化 物 的 溶 容 解 和 沉 演 反应 与 体系 的 温度 和 溶液 的 盐 度 有 关 。 
根据 实验 СЕНЕ, 197336) 研究 究 方 铅 矿 在 NaCl 一 HCL 一 HO 体 系 的 溶解 度 结果 表明 ， 在 
125 一 350 乞 时 ， 在 硫 溶解 量 很 低 的 条 件 下 溶液 可 以 携带 有 成 矿 意 义 的 铝 (1 一 600ppmPb)， 
在 125 乞 时 溶液 含 PbS 为 20 一 100ppm。 实 验证 明 PbS 的 溶解 度 及 其 沉淀 条 件 与 下 列 因 素 有 
关 ， 如 图 7 .10。 

1) 高 盐 度 溶液 有 利于 PbS 的 溶解 形成 络 合 物 ， 当 NaCl>2mol 时 形成 PbCl4" 络 离子 
ЖЖ, NaCl<2mol 时 ， 形 成 PbCh 络 离子 。 

2) 体系 的 温度 控制 硫化 物 的 溶解 度 。 高 温 时 溶解 度 急 剧 增高 ， 因 此 降温 过 程 可 以 导 
致 金属 硫化 物 的 析出 ， 了 >200 筷 时 以 PbQ1+ 为 主 ， 荆 之 200 世 时 为 PbQl12~ 

3) 低 pH 值 有 利于 方 铝 矿 溶解 ， 由 酸性 向 碱 性 变化 致使 方 铝 矿 沉淀 。 

4) ЕЖЕ СЗ Г, <10-—10-6) 对 Pb 呈 毛 络 合 物 迁 移 有 利 。 

由 图 7.10 可 见 : рН=4, 2>90%, PbS=10ppm, 有 可 能 形成 有 意义 .的 矿 化 。 增 高 
温度 时 溶解 度 更 提高 。 安 德 森 认 为 ， 以 上 实验 结果 适用 于 Pb、Zn、Cu、Ag 等 硫化 物 。 

根据 热 液 矿脉 中 含有 大 量 硫化 物 矿物 ， 以 及 火山 喷气 ， 火 山 溶 该 及 温泉 中 含 自 然 硫 的 
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mo Н2$( а) 


Н: 


Јов ро, (i01325Pa) 





108 Ро, (101325ра) 

















图 7.9 硫 溶 解 类 型 优势 场 相 图 ，S = 0.001mol 
(а) T=250: (b) Т=227© 
( 据 克 劳 斯 科普 ，1967》 


事实 ， 研 究 者 们 提出 金属 可 能 以 太 络 离子 形式 迁移 的 现 点 。 巴 思 斯 指出 ， 大 多 数 硫化 物 在 
HS- 优 势 场 区 有 最 大 的 溶解 度 。 他 用 实验 证 明 闪 锌 矿 在 25CT，pPH=8.2 和 Ён,5=7 x 10°Ра 
的 溶解 度 为 2700mg/1。 向 溶液 加 入 气 化 物 引起 闪 锌 矿 溶解 度 的 降低 ， 原 因 是 E T ЕО 
HARAT (Zn (HS-);) ВИ. ЊЕ о 
AEEHS RR PEA RARER, mi 60 i _ 
加 入 氧化 物 则 能 抑制 铜 蓝 的 溶解 度 。 © 

近年 来 巴 因 斯 (1967) ,巴尔 顿 (1979) ^ 
等 都 对 重金 属 硫化 物 呈 硫 氨 络 合 物 迁 移 问 
题 进行 了 实验 和 理论 计算 。 结 果 证 明 在 高 
ps 体系 中 金属 硫化 物 可 以 达到 10ppm 以 
上 的 溶解 度 ， 表 7.6 是 应 用 25 世 条 件 下 络 
合 物 的 稳定 常数 计算 的 各 化 合 物 的 溶解 О 
度 ， 并 外 推 到 200 蕊 。 由 表 列 资料 可 见 ， 在 ‚9 40 60 80 100 120 140 160 
йаза 液 中 形成 金属 元 素 的 络 (eO 
然 水 溶液 中 S ImolzS ;热流 可 能 是 不 多 见 ”pH = 4，3molNaCl 溶 液 
的 。 同 时 根 E H,S 的 电 离 反 应 可 知 在 高 ЗАВ, 1979 


溶解 度 (ppm) 
Е 
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+ 7.6 在 襄 HS- 和 H:S 溶 液 中 某 些 金属 硫化 物 的 溶解 度 








硫 化 物 | 25%, 5 x 105Pa 200C 40 х 105Ра 说 ВЯ 
ZnS 50 50 NpH =7.3 
Cds :+ 150 ? 1,0MHS- 
Сиб 30 | 180 0.5 MELS 
HgS 120 720 溶解 度 单位 为 mgA 
SbzSs | 1600 ? 据 巴 思 斯 等 

- 3 金属 /3S | 10-20 f 10-21 | 1967 














іш. RERI FH;S(g) 可 能 是 主要 赋 存 形式 ， 因 此 也 会 抑制 络 合 物 的 形成 和 稳定 。 综 上 
可 见 ， 在 中 、 低 温 富 S 溶 液 中 一 些 金属 元 素 如 Hg、Sb、As、Zmn、Cd、Au 等 可 能 形成 硫 氢 
络 离子 形式 迁移 ， 而 在 贫 硫 或 中 等 含 硫 的 富 盐 水 溶液 中 金属 更 倾向 于 以 氯 络 合 物 或 其 它 络 
合 物 形 式 迁 移 。 氧 络 合 物 形式 有 更 广泛 的 地 球 化 学 意义 。 


7.3 ”高 温水 - 岩 近 似 封闭 体系 的 地 球 化 学 : 
变质 作用 的 水 - 岩 反 应 


变质 作用 地 球 化 学 包含 一 系列 特征 的 自然 化 学 反应 ， 如 矿物 重 结晶 作用 ， 陪 水 作用 ， 
脱 碳酸 作用 ， 和 氧化 与 还 原作 用 ， 以 及 各 种 交代 作用 和 矿物 唱 形 转变 等 。 这 些 反应 的 基本 特 
征 是 岩石 处 于 温度 压力 变化 的 条 件 下 ， 为 适应 新 的 环境 而 发 生成 分 和 结构 上 的 调整 ， 因 此 
基本 上 属于 原 有 物质 与 新 环境 之 间 的 平衡 过 程 ， 外 来 物质 的 加 入 只 有 次 要 作用 。 因 此 ， 区 
域 性 的 缓慢 的 变质 作用 可 以 看 成 是 封闭 或 近似 封闭 体系 ， 并 且 接 近 平 衡 态 。 地 球 化 学 研究 
表明 ， 变 质 作用 中 对 元 素 迁 移 影 响 最 大 的 反应 是 脱水 、 脱 挥发 份 反应 。 流 体 相 的 活动 是 各 
种 变质 反应 的 催化 剂 ， 促 进 元素 的 迁移 ， 特 别 对 某 些 成 矿 元 素 的 活化 转移 有 非常 重要 的 意 
义 ， 因 此 ， 也 是 一 种 高 温 水 - 岩 体 系 。 本 节 以 脱水 作用 为 重点 讨论 № 质 水 - 岩 体 系 的 地 球 
化 学 。 
7.3.1 区 域 变质 及 沉积 岩 的 脱水 作用 
1。 泥 质 岩 的 变质 作用 以 粘土 矿物 为 主体 的 泥 质 沉积 物 含有 孔隙 水 、 胶 态 水 及 结构 
水 等 多 种 水 ， 在 压 实 作用 中 失去 大 量 自 由 态 水 。 在 后 期 成 崇 及 变质 作用 中 因 温 度 、 压 力 增 
高 继续 脱水 。 以 下 举 只 含有 高 岭 石 和 石英 的 简单 成 分 泥 质 岩 为 例 说 明之 ， 体 系 为 АЬО.— 
50.—Н.О ,如 图 7.11 示 。 当 体系 温度 、 压 力 增高 时 发 生 两 级 变质 反应 : 
1) 高 岭 石 与 石英 反应 生成 叶 蜡 石 ; 
AlSi,O;s (OH), + 2510, —>А1,51.0,,(ОН), + Н,О (7.15) 
РОН (Kao) 石英 (Q) + Д(Рур) 水 
高 岭 石 含水 为 14%， 按 沉积 物 =IKao+ 2Q 的 成 分 计算 ， 总 含水 量 为 9.5% 。 变 为 叶 腊 
石 后 ， 其 含 结构 水 量 为 5.0% 。 沉 积 物 释 水 4.5%%。 
2) 叶 腊 石 进一步 陪 水 变 为 红 柱石 或 蓝 晶 石 ， 
| ALSi,O, (ОН).->А ЗО, + 3510, + H:O | (7.16) 
HEA (рур) ШЕЕ (Куа) 石英 (Q) 
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长 ao 
FypCorAnd Qtz 


Ç Qtz 红 柱 石 
2 


100 200 300 400 500 600 





700 800 900 1000 1100 


h (km) ç p = 2.8 g ст?) 






t CC = 


图 7.11 Ви, НЫ, ETRE, ERDAS RAEAO— 0: но ЖЕНЕ А 


( 据 w.S, На, 1978) 


在 高 压低 温 环境 中 变 为 蓝 唱 石 ， 在 低压 高 温 条 件 下 变 为 红 柱 石 或 砂 线 石 ， 按 相 转变 界 
限 划 分 ， 如 图 7.11。 该 三 种 变 体 都 是 不 含水 矿物 ， 同 时 形成 石英 ， 变 成 不 含水 岩石 。 


由 图 7.11 可 见 ， 在 <300 人 条 件 下 ， 高 岭 石 十 
石英 组 合 是 稳定 的 ,在 高 压 (>4.0x10sPa)、 富 
Si 或 Al 条 件 下 还 可 能 有 叶 腊 石和 蓝 晶 石 存 在 。 在 温 
EKF 300% 以 上 ， 高 岭 石 和 石英 不 共生 ， 但 可 能 
出 现 高 岭 石 + 叶 腊 石 或 叶 晓 石 士 石英 组 合 。 而 升温 
3290—4001 ЕВ, 811. НЕЖНА, АЯ 
能 存在 日 :O+ 蓝 晶 石 二 石英 (高 压条 件 〉 或 HO+ 
红 柱 石 + 石英 (低压 组 合 ， 而 在 大 于 650 的 高 
温 区 只 可 能 有 砂 线 石 十 石英 十 卫 :O (或 有 刚玉 〉 组 
合 。 图 7,11 中 的 斜 线 标明 在 不 同 的 地 深 增 混 率 条 件 
下 进 变 质 脱 水 反应 和 矿物 相 变 发 生 的 深度 和 温度 关 
系 。 







HOCH) 
— 
© 


Kao+2 Qtz 


t e 路 00 


5 10 15 20 25km 
1250 225C 325 42510 525C 


В 7.12 ”含有 纯 相 高 岭 石 + ARN SB + E 
МЕЖ, аж 20’Схш-1 n 


费 福 还 指出 ， 在 纯 高 岭 石和 石英 体系 中 脱水 反应 是 突变 的 ， 并 存 在 较 .截然 的 条 件 界 
限 。 因 此 脱水 作用 也 是 不 连续 的 脉动 式 的 ， 如 图 7.12。 f 

在 自然 界 广泛 分 布 的 以 硅 铝 质 成 分 为 主 的 泥 质 沉积 物 中 含 有 大 量 次 要 成 分 ， 如 绿 泥 
石 ， 水 化 黑 云 峡 和 白云 母 ， 残 余 长 石 等 。 体 系 加 入 了 KO0、NasO、MgO、FeO、CaO 等 组 
分 ， 在 相应 的 温度 压力 条 件 下 形成 各 自 的 相 ， 在 区 域 进 变质 过 程 中 形成 有 规律 的 矿物 组 
合 。 如 图 7.18。 图 中 示 出 在 四 种 地 温 梯度 条 件 下 ， 含 复杂 成 分 的 泥 质 岩石 在 不 同 深度 〈 温 
В) 上 平衡 的 推进 和 矿物 组 合 的 更 替 ， 总 体 上 随 变质 作用 的 加 深 释 水 曲线 呈 多 阶梯 状 ， 地 
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图 7.13 ”具有 复杂 成 分 的 泥 质 岩石 的 变质 释 水 曲线 ， 方 框 中 为 地 温 梯度 5 


温 梯 度 印 大， 曲线 傅 陡 。 费 福 还 指出 ， 当 矿物 中 存在 固溶体 成 分 时 ， 释 水 曲线 呈 圆 少 状 。 
因此 泥 质 电石 的 总 体 释 水 曲线 为 一 条 连续 的 圆滑 阶梯 状 曲线 。 由 图 可 见 ，. 在 不 同 的 地 温 梯 
度 区 岩石 的 重 熔 深 度 是 不 同 的 ， 各 变质 相 的 出 现 深度 和 矿物 组 合 均 有 区 别 。 如 在 高 地 温 梯 
度 区 在 10km 深 度 以 内 可 能 出 现 麻 粒 岩 相 和 紫 苏 花岗岩 ， 高 级 变质 岩 组 合 AER 石和 砂 线 
石 ， 而 在 低地 温 梯度 区 麻 粒 岩 相 只 能 出 现 于 20 一 30km 以 下 ， 高 级 变质 相 矿 物 组 合 为 十 字 
石 、 蓝 晶 石 和 石榴 石 。 

因此 ， 进 变质 释 水 程度 随 深度 而 提高 。 主 要 受 温度 控制 ， 变 质 热 滚 产生 的 深度 在 高 地 
温 梯 度 区 为 10km 以 内 ， 低 地 温 梯 度 区 可 延 深 达 30km。 

2. 碳酸 盐 峙 的 变质 作用 及 流体 相 的 释放 ”碳酸 盐 类 岩石 变质 作用 中 ЖЕ 放出 CO。 因 
此 ， 一 般 深 成 水 溶液 相 都 含有 CO:。 . 

ЖЕНЕ Ж ИБ ЕНЕНЕ, ТЕПЕ ЯШ ЗЕ УЕ А 
发 生 重 结晶 作用 ， 不 能 释放 CO,*。 根 据 热力 学 计算 〈 见 3.3,5 节 )， 当 温度 达到 大 约 600 一 
700 和 〈 取 决 于 压力 ) 时 ， 方 解 石 同 石英 反应 生成 奸 灰 石 释 出 CO2: 

f CaCO, + SiO,==CaSiO; + СО, (7.17) 

按 (7.17) 式 lmolCaCO, 反 应 生成 1mo1CO;， 结 果 可 以 生成 大 量 C9;，CO: 的 释放 是 突变 性 
发 生 的 ， 如 图 7.14。 在 25 已 ，101325Pa 时 1molCO: 的 体积 为 22.41， 如 果 释 放 的 CO: 逃 离 体 
系 ， 变 质 作 用 结果 原 岩 石 体 积 缩减 33% 。- 

但 是 从 变质 碳酸 盐 及 其 流体 相 中 观察 到 ， 在 较 低 温 的 变质 中 也 能 形成 富 CO。 流体 。 此 
现象 需 从 杂质 成 分 效应 中 得 到 解释 。 设 方解石 中 含 MgO， 或 为 纯 白 云 石 ， 与 石英 反应 形成 
透 辉 石 并 释放 出 CO2: 
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图 7.14 С40-МЕ-5Ю; СОЖ НЕС 
(2) 白云 石 :石英 =1:2; (b) 白 云 石 :石英 =32:1 


CaMg(CO;), + 2SiO;===CaMgSi;O, + 200, (7.18) 
白云 石 石英 ИЕ 
БЕ БР ТЕ Е ВЕ К а т] ЖЕ. СОВ, RRR 39%. Эп ЖЖ 
APARTE, RM (7.18) 的 最 终 产 物 为 白云 石上 + ЖКА, МА СОЖА. я 
成 体系 的 原 岩 并 非 纯 白云 石 ， 而 是 含 MgO 方 解 石 ， 则 МЕО 耗 尽 之 后 多 余 的 СаСО, 仍 可 同 
SiOs 形 成 硅 灰 石 〈 在 稍 高 的 温度 )， 如 图 7.14(a)。 
白云 岩 一 般 是 成 分 复杂 的 固溶体 ， 如 含有 铁 自 云 石 的 白云 着 与 石英 反应 生成 透 H Ti- 
钙 铁 辉 石 的 单 斜 辉 石 系 列 ， 其 反应 温度 比 形成 透 辉 石 的 温 度 更 低 些 ， 并 释 出 CO,, # F 
А: 
Ca (Mg, Fe) (CO; › + 2S:0;—== „Ca (Mg, Fe) SizO, + 2CO; (7.19) 
HEZA 石英 т: =] 
如 果 和 白云 岩 中 含有 粘土 矿物 或 含水 ， 反应 结果 将 形成 含水 硅 酸 盐 ， 并 且 进 一 步 降低 反 
应 温度 ， 如 下 式 : 
3Ca (Mg, Fe) (СО,), + 4510, + Hi0—= (Mg, Ее) :SisOw (OH) , + CaCO, + СО» 
铁 白云 石 石英 滑石 方解石 
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5Ca (Mg, Ее) (CO;), + 8510, + H,O===Ca, (Mg, Ее) 5130, (OH); 
铁 白云 厂 石英 阳 起 石 
+ 3CaCO, + 7СО, 
方解石 

因此 ， 碳 酸 盐 岩石 变质 作用 中 形成 的 流体 相 是 岩石 成 分 、 流 体 相 的 逃逸 性 质 和 温度 的 
尔 数 。 成 分 复杂 的 含水 体系 有 利于 降低 反应 温度 ， 促 进 CO: 的 释放 。 因 此 ， 在 中 浅 变质 带 
中 阳 起 石和 清 石 是 常见 的 变质 矿物。 透 辉 石 则 需要 较 高 级 CT'>400C) 的 变质 环境 ， 在 
区 域 变质 和 接触 变质 带 中 都 可 以 出 现 ; 而 硅 灰 石 则 只 有 在 局 部 温度 异常 的 接触 变质 带 形 
成 。 

7.3.2 基 性 成 分 岩石 的 变质 作用 及 流体 相 释 放 

1. 沸石 相 的 形成 ”玄武岩 和 辉 长 岩 的 主要 矿物 成 分 为 斜 长 石 及 单 斜 辉 石 、 普 通 辉 石 。 
此 外 还 含有 少量 的 橄榄 石 、 尖 晶 石 、 钛 铁 矿 等 。 在 近 地 表 条 件 下 这 些 岩 石 倾向 与 大 气 圈 及 
水 圈 取 得 平衡 ， 并 发 生 水 化 和 氧化 作用 。 在 低温 和 地 壳 浅 部 形成 沸石 族 矿 物 组 合 ‚ ЖКА 
被 沸石 族 矿物 代替 。 其 反应 如 下 ， 


МаА151.0, + H,O—NaA1Si,O, + H,O + SiO, (7.20) 
钠 长 石 Е. 石英 
CaAlSiOs + 2510, + АН.О——>СаАЬ ЗО 1» * 4Н.О 
斜 长 石 石英 浊 沸 石 





同时 ， 含 Fe、Mg 的 矿物 一 普通 辉 石 等 通过 水 化 作用 形成 如 绿 泥 石 类 矿物 ， 而 WOW A 

则 水 化 形成 蛇 纹 石 类 。 中 基 性 火山 岩 是 深部 岩浆 上 侵 进 入 地 壳 的 主要 作用 方式 ， 特 别 是 海 

底火 山崖 的 主要 成 分 。 这 类 岩石 接近 地 表 时 发 生 水 化 、 氧 化 及 碳酸 化 作用 加 入 了 流体 相 成 

分 ， 沸 石 类 矿物 含 晶 :0O 达 8 一 20%， 绿 泥 石 类 含水 10%， 因 此 变 成 了 窜 含 水 和 挥 发 分 的 岩 

石 。 

2. 铁 、 镁 质 岩 石 进 变质 系列 ”沸石 只 在 低温 富 也 :DO 条 件 下 稳定 。 当 温度 Ља, А 
相 迅 速 被 葡萄 石 - 绿 纤 石 组 合 所 代替 。 下 列 反应 为 (7.20) 的 逆反 应 : 
М№аА151,0; • Н,О + SiO: 一 一 NaAlSisOs + H,O 


方 沸石 石英 钠 长 石 
镍 沸石 经 过 渐进 脱水 作用 变 为 葡萄 石 : 
2СаА1,51,О,; • 2Н.О—> Са. АЬЗ:О (ОН), + А1,51,05(ОН), + 3510, + H:O 
斜 钙 沸 石 葡萄 石 高 岭 石 石英 (7.21) 


铁 镁 质 岩 石 的 沸石 相 及 葡萄 石 - 绿 纤 石 相 新 生 矿 物 明显 地 缺乏 组 构 和 定向 性 特征 被 引 
证 为 “ 埋 深 变质 *， 其 中 岩石 的 主要 受 力 是 上 覆 地 层 的 负荷 讨 。 然 而 ， 还 有 一 种 原因 , 可 能 
是 由 于 含有 流体 相 的 关系 ， 在 低温 具有 高 孔 阶 度 的 岩石 中 ， 岩 -水 之 间 的 相互 ША 难以 造 
成 定向 压力 ， 而 表现 为 在 块 状 岩 石 中 形成 蚀 变 流体 细 脉 。 费 福 认 为 这 种 流体 相 压 力 较 高 ， 
但 其 成 分 接近 于 纯 术 。 

在 区 域 进 变质 作用 中 铁 镁 质 岩 石 进一步 变 到 绿 片 岩 相 ， 该 相 构 成 现代 活动 带 和 老 地 层 
中 很 大 的 部 分 。 绿 片 岩 相 的 主要 矿物 组 合 为 ， 绿 泥 石 - 钠 长 石 - 绿 宿 石 -石英 ， 通 常 含有 方 
解 石 及 阳 起 石 〈 图 7.15)。 
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图 7.15 区 域 变质 作用 相 带 划分 的 了 -~ 地 温 梯 度 图 解 
根据 矿物 稳定 场 的 实验 资料 作 图 ， 斜 线 为 地 温 梯 度 
(JE Zenand Thompson, 1974, Fyfe, 1978) 


КРМ 1450—6501, Ж 7)23000—8000 x 105Pa 时 变质 作用 进入 角 Ж Н. 矿物 
组 合 特 征 为 角 办 石 类 交代 阳 起 石 、 绿 泥 石 及 绿 帘 石 。 此 外 ， 由 绿 帘 石 同 钠 长 石 反 应 形成 余 
长 石 ， 在 低 钙 体 系 中 还 可 以 形成 石榴 石 。 斜 长 石 -普通 负 闪 石 =~ BRERA DEH AR 
以 代表 较 高 压 〈> 4000 x 105Pa) 条 件 的 变质 相 。 

如 此 ， 由 绿 片 岩 相 一 绿 帘 角 内 岩 相 - 斜 长 石 石 榴 石 角 内 岩 相 的 变化 系列 ， 本 质 上 属于 
脱水 化 过 程 ， 流 体 相 的 释 出 基本 上 是 连续 的 。 斜 长 角 闪 岩 中 的 水 含 于 普通 角 闪 石和 黑 云 母 
中 ， 普 通 角 闪 石 在 岩石 中 含量 达 50% ， 其 中 含水 为 2 и, 因此， 全 岩 含 H.0 为 ~1%。 

角 办 岩 相 再 经 过 高 一 级 的 区 域 变 质 作用 进入 麻 粒 岩 相 。 角 内 石 、 黑 云母 经 过 高 漫 脱 术 
作用 变 为 辉 石 ， 白 云母 相 变 为 无 水 的 石榴 石 ， 形 成 石榴 石 一 斜 长 石 一 辉 石 组 合 ， HARR 
麻 粒 岩 相 。 

由 于 矿物 固溶体 造成 的 体系 化 学 成 分 的 复杂 化 ， 以 及 局 部 含水 因素 ， 高 温 角 闪 岩 相 脱 
水 作用 是 分 级 进行 的 ， 如 图 7.16 示 ， 同 时 经 党 出现 部 分 熔融 现象 。 实 验证 明 ， 水 与 SiO: 具 
有 很 强 的 亲 合 力 。 一 般 在 未 达到 完全 脱水 之 前 已 经 发 生 局 部 熔融 ， 形成 富 Si、K 以 及 H,0 
等 挥发 分 的 流体 相 ， 其 温度 大 约 在 650 一 750 蕊 ， 视 岩石 酸性 程度 而 异 。 在 富 含 黑 云母 的 原 
岩 中 可 以 形成 燕 气相 。 分 离 出 来 的 流体 因 比 重 小 而 上 侵 ， 在 芒 深 部 位 造成 混合 岩 化 或 花 岗 
岩 化 。 因 此 ， 部 分 熔融 混合 岩 化 作用 也 是 深 源流 体 相 分 离 的 机 制 之 一 。 | 

3。 镁 铁 质 岩石 释 水 曲线 ”如 图 7.16 在 低地 温 梯 度 带 发 生 的 变 质 系列 为 沸石 相 一 葡 葡 
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、 ”图 7.16 按 不 同 的 地 温 梯度 区 分 布 的 铁 镁 质 盎 石 的 进 变 质 相 组 合 ， 及 流体 相 释放 曲线 

(假设 玄武 质 岩 石 初期 曾 被 水 化 至 沸石 相 》 баз) 
石 绿 纤 石 相 - 蓝 内 石 片 岩 - 榴 辉 崇 相 。 此 系列 中 由 富 水 相 变 到 无 水 相 由 压力 增高 引起， 而 
温度 变化 仅 在 300 一 400 忆 之 间 。 其 中 榴 辉 岩 相 己 属 非 地 党 环境 。 角 闪 峙 相 或 蓝 闪 石 片 岩 相 
到 枚 辉 岩 相 的 转变 在 大 洋 板 块 消 碱 带 有 特别 重要 的 意义 ， 在 消减 作用 中 县 出 大 量 的 水 。 因 
此 ， 低 地 温 梯 度 的 区 域 变质 作用 系列 发 生 在 强 地 质 构 尊 带 。 

地 温 梯度 为 20 一 50<Em- 划 为 “正常 ”区 域 变质 作用 系列 ， 其 特征 变质 相 为 绿 Fri: 
相 ， 角 内 岩 相 和 麻 粒 岩 相 。 该 系列 指示 “缓慢 ”构造 带 和 正常 热流 区 。 温度 压力 同时 大 幅 
度 增长 ， 形 成 较 连续 的 释 水 曲线 。 此 变质 系列 中 部 分 熔融 作用 发 育 ;. НЕЕ ВЕЧЕ Pd 2: 
成 分 的 岩浆 ， 其 中 含 过 量 的 放射 性 成 分 ， 降 低 区 域 热流 值 ， 称 为 热 缓冲 剂 作 用 。 

费 福 指 出 ，. 由 于 像 玄 武 岩 这 样 的 成 分 复杂 的 岩石 矿物 中 广 泥 发 育 固溶体 现象 ， 其 释 水 
作用 是 比较 连续 地 发 生 的 。 在 进 变质 作用 中 形成 频繁 的 矿物 组 合 的 更 替 和 固溶体 成 分 的 连 
续 变 化 。 作 为 不 同 地 温 梯度 函数 的 释 水 曲线 示 于 图 7.16。 图 中 曲线 是 根据 岩石 总 体 成 分 及 
总 含水 量 编制 的 ， 兰 石 成 分 的 微小 的 变化 ， 使 在 不 同 温度 条 件 下 同一 化 学 反应 可 能 产生 两 
种 岩石 。 因 此 ， 除 温 么 和 压力 之 外 岩石 的 总 体 化 学 成 分 也 构成 水 释放 曲线 的 影响 因素 。 由 
图 7.16 可 抑 ， 地 温 梯 庆 全 大 水 释放 量 愈 大 ， 并 愈 搂 近 地 沉 的 法 部 发 生 。 在 低地 温 梯度 区 含 
水 相 岩 石 可 延 深 达 地 深 30km。 

综 上 所 述 ,. 区 域 变 质 可 以 看 成 是 风化 作用 的 逆 过 程 ， 其 结果 使 表 生 的 富 水 岩石 变 为 贫 
水 的 变质 岩 ， 直至 最 终 经 超 变 质 作用 变 为 具 盎 浆 岩 成 分 和 结构 的 混合 时 或 花岗岩 ， 甚 至 一 
部 分 物质 返回 到 地 幅 范 围 中 去 。 这 是 地 球 物质 迁移 的 一 次 深 循 环 。 这 里 应 特别 强调 水 的 作 
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下 水 的 活 度 降低 ， 表 现 为 与 岩石 的 分 离 ， 而 在 低温 下 水 的 活 度 增高 ， 提 高 水 - 岩 的 亲 合 力 。 
水 岩 的 结合 和 分 离 是 变质 化 学 反应 的 关键 。 加 之 水 在 地 壳 中 其 它 多 方面 -的 地 球 化 学 “ 功 
能 "， 使 它 成 为 地 球 物质 迁移 转化 中 一 种 非 同 寻常 的 作用 因素 - 


7.4 高 温水 - 岩 开 放 体系 地 球 化 学 :交代 作用 


热 液 交代 作用 包括 图 岩 蚀 变 、 岩 浆 自 变 质 、 他 变质 、 岩 石 的 退 变 质 作 用 ， 以 及 脉动 成 
. 矿 作用 的 后 期 倒 加 和 交代 。 以 水 为 主 携带 大 量 可 溶 物 质 的 流体 相 流 入 围 岩 体 系 ， 与 之 处 于 
明显 的 不 平衡 状态 。 水 、 岩 之 间 发 生化 学 反应 形成 新 的 矿物 组 合 ， 并 随 环境 条 件 的 变化 其 
矿物 组 合 有 规律 的 更 替 。 热 液 交代 现象 是 地 过 中 广泛 发 育 的 地 球 化 学 作 基 ， 作 用 的 性 质 和 
成 因 与 热 液 的 成 分 、 物 理化 学 条 件 ， 原 岩 性 质 有 关 。 通 常 研究 中 原 岩 和 交代 产物 是 可 以 观 
测 到 的 ， 根 据 反应 的 热力 学 计算 使 可 以 估计 热 液 的 成 分 和 作用 环境 条 件 。 因此 研究 交代 作 
用 有 重要 意义 。 

热 液 交代 与 区 域 变质 热 液 作用 从 化 学 实质 上 看 并 无 根本 的 区 别 ， 但 由 于 热流 来源 性 质 
的 差别 ， 在 作用 的 动力 学 结构 上 是 不 相同 的 。 如 区 域 变质 热 液 产生 于 围 岩 ， 水 : 岩 比 例 小 ， 
其 成 分 性 质 基 本 上 与 围 岩 平衡 ， 作 用 连续 缓慢 ， 决 定 了 变质 热 液 反应 组 合 大 范围 内 的 稳定 
性 和 过 程 的 平衡 性 。 因 此 变质 热 液 作用 近似 封闭 体系 。 而 沿 构造 裂隙 发 育 的 交代 作用 ， 流 
体 相 属 外 来 带 入 ， 其 成 分 性 质 与 围 峙 不 平衡 ， 因 此 ， 多 数 交 代 反 应 强 . 橡 而 迅速 ， 同 时 水 : 
岩 比例 天 ， 反 应 沿 局 部 进行 ， 造成 作用 条 件 和 成 分 在 空间 和 时 间 生 的 化 变 演化 的 特征 ， 因 
此 为 开放 体系 。 э? 

TAL 柯 尔 仁 斯 基 交 代 原 理 和 砂 卡 岩 化 作用 

局 域 平生 理论 与 组 分 的 活动 性 ”通过 对 矿脉 的 结构 、 пао а вая 
я, ахин, ояи ая аа 
交代 作用 是 不 平衡 过 程 ， 因 此 热力 学 原理 及 相 律 的 应 用 受到 限制 。 柯 尔 仁 斯 基 (1959) 最 
时 提出 “局 域 平衡 ”的 理论 。 后 期 大 量 研 究 和 观察 证 明 ; 在 一 个 小 的 范围 内 达到 局 部 平衡 
£, КНАЯ “НИ” НН. ИВ (1959) 提出 ， 如 果 固 体 与 征 体 相 之 阅 的 反应 
速率 比 物质 通过 流动 或 扩散 迁移 速率 快 的 话 ， 局 部 的 平衡 是 可 能 的 。 因此， 虽然 在 总 体 、 
大 范围 内 可 能 是 不 平衡 的 ， 而 在 局 部 范围 暂时 达到 平衡 是 热 液 交代 作用 的 突出 特点 。 局 域 
平衡 理论 扩大 了 相 律 的 应 用 范围 ， 把 热 液 蚀 变 和 各 种 交代 作用 也 纳 信 热力 学 理论 应 用 的 范 
Ho : 
柯 尔 仁 斯 基 提 出 ， 在 交代 过 程 中 随 着 物理 化 学 条 件 的 变化 ， 有 些 组 分 很 快 地 溶解 和 扩 
散 ， 因 此 在 孔隙 溶液 和 渗透 溶液 (相当 于 外 界 环 境 ) 中 的 浓度 将 会 迅速 地 趋向 均匀 ， 而 且 
它们 在 交代 岩石 矿物 中 的 浓度 化 学 位 取决 于 其 在 溶液 中 的 浓度 。. 这 样 ， 在 交代 过 程 中 
为 了 消除 组 分 在 矿物 和 外 来 溶液 之 间 存 在 的 浓度 梯度 〈 化 学 位 差 )， 就 会 发 生 其 中 一 部 分 
组 分 向 岩石 〈 体 系 ) 的 带 入 和 另 一 部 分 组 分 自 岩 石 带 出。 这 样 的 组 分 称 为 活性 组 分 。 

妃 一 类 组 分 为 情 性 组 分 ， 其 扩散 和 反应 速率 极 慢 ， 它 们 在 孔隙 深 液 和 淆 透 溶液 间 存 在 
站 于 民 刘 导 在 后 下 名作 下 不 能 消除 ， 国 此 不 发 生 带 出 和 带 入 ， 情 性 组 公 在 岩石 中 的 质量 在 
交代 前 后 保持 不 变 。 
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在 实际 工作 中 可 以 根据 矿物 的 交代 关系 和 成 分 变化 来 判断 组 分 性 质 和 活动 顺序 。 例 如 
长 石 的 绢 云母 化 过 程 中 日 ;是 带 入 组 分 ， 尺 被 带 出 ， 都 属于 活性 组 分 。A1 仍 留 在 Ж Кен 
中 形成 绢 云母 ， 所 以 A1 是 惰性 组 分 。 柯 尔 仁 斯 基 研究 了 各 种 交代 作用 ， 并 确定 了 不 同 条 件 
下 组 分 活动 性 递减 的 顺序 :在 高 中 温 条 件 下 为 : Н.О, СО, S. K:0, NasO、O:、MSO、 
Fe, СаО, 510,, Р.О, АЬО., ТіО,, RART: Н.О, СО,, S. К.О, NaO, О», 
Си, SiO:, СаО, MgO, Ее, Р,О;, АЪО., TiO,, 
在 各 种 条 件 下 旦 :O 和 CO: 及 其 它 挥发 分 都 是 景 活动 的 组 分 ， 其 次 是 研 金 属 ， 而 Al:O;、 
TiO, 则 经 常 都 属 情 性 组 分 。 外 界 条 件 改 变 使 元 素 在 活动 顺序 中 的 先后 位 置 有 所 改变 。 例 如 
高 温 交 代 过 程 中 MgO、FettCaO 话 动 而 低温 交代 过 程 中 则 相反 ;在 石灰 岩 中 发 生 交 代 作 
用 时 ， 往 往 CaO 比 MgO 情 性 ， 但 在 白云 岩 中 则 相反 。 交 代 作 用 的 强度 可 以 强烈 地 改变 元 素 
的 活动 性 。 作 用 增强 能 使 更 多 的 元 素 由 惰性 转变 为 活性 ,所 以 组 分 的 活动 性 都 是 相对 的 。 
2.， 九 卡 岩 形成 的 化 学 机 理 ”两 种 岩石 的 接触 带 中 ， 除 了 温度 增高 的 作 用 外 ， 气 液 的 


”活动 ， 引 起 了 相互 接触 岩石 之 间 以 及 它们 和 溶液 之 间 的 交代 反应 ， 称 为 接触 交代 作用 。 柯 


尔 仁 斯 基 关 于 砂 卡 岩 形成 的 学 说 是 以 下 列 事实 为 根据 的 : 

(1) 砂 卡 岩 ( 指 钙 砂 卡 岩 》 不 仅 交代 灰 岩 (外 砂 卡 岩 )， 而 且 同时 也 交代 峙 桨 岩 ( 内 
PRE (2) 砂 卡 岩 均 形 成 于 接触 带 附 近 ， 不 超过 热 变质 作用 圈 ; ( 3 〉 在 岩浆 岩 与 灰 岩 
接触 带 上 ， 只 有 在 有 利于 溶液 活动 的 地 段 才 生 成 砂 卡 岩 : (4) 根据 对 交 RST 与 原始 岩 
石化 学 成 分 的 分 析 、 计 算 和 对 比 ， 证 明 形成 砂 卡 岩 的 主要 组 分 CAO、SiO,、Als0; 在 交代 
“前 后 总 量 没有 明显 变化 ， 即 不 存在 大 量 的 带 信 和 带 出 。 

柯 尔 仁 斯 基 以 苏联 都 林 铀 矿区 厂 卡 团 为 例 ， 详 细 说 明了 双 交 代 砂 卡 岩 形成 的 化 学 机 
理 。 都 林 矿 区 中 ， 石 英 闪 长 岩 与 石灰 岩 接 触 ， 自 内 接触 带 向 外 接触 带 形成 了 下 列 钙 砂 卡 岩 
分 带 : | 
0 带 一 一 石英 闪 长 岩 〈 未 变质 ) 由 石英 、 斜 长 石 、 普 通 角 闪 石 、 黑 云母 及 少量 正 长 
石 、 磷 灰 石 、 机 石和 磁铁 矿 组 成 。 

I 带 一 一 砂 卡 岩 旁 蚀 变 办 长 岩 。 由 更 长 石 、 ні. ЖЕЛ. ран. вонай, 

П —— Ж. ВЕНЕ САРЕ). 

Ш —_ ж. неее GRT. SEME, DERG. MRKA). 

Р СЫЗ ОТА ФН 。 

ү —— яр. 

YI 带 一 一 大 理 岩 化 石灰 岩 。 

根据 以 上 各 带 中 矿物 之 间 共 生 和 先后 交代 关系 ， 可 以 排列 出 全 部 组 分 的 活动 顺序 为 : 
H,O, СО,, К.О. М№,О, О,, MgO, Ее, СаО, 510,, Р.О... АЬО:. ТіО,, Саоу в 
为 活性 组 分 ， 它 们 在 孔隙 溶 液 中 的 浓度 或 化 学 位 完全 取决 于 上 升 热 液 。CaO 以 后 均 属 情 性 
组 分 ， 只 在 交代 嵌 石 范围 内 发 生 移动 ， 其 中 PO;、TiO; 为 独立 组 分 , 形成 各 内 带 都 有 的 附 
属 矿 物 磷 灰 石和 桐 石 ， 对 其 它 矿物 不 发 生 影响 。 因 此 在 活性 组 分 取得 平衡 及 温度 个 定 的 条 
件 下 ， 交 代 岩 石 各 带 内 共生 矿物 的 数目 及 成 分 ， 完 全 取决 于 Ca0、SiO: 和 AlO: = 种 组 分 
的 相互 比例 。 由 矿物 共生 图 解 〈 图 7.17) 可 以 看 出 ， 每 带 内 共生 矿物 数目 不 超过 三 个 〈 附 
属 矿 物 不 计 )。 在 接触 带 内 自 到 四 带 ， 了 逐渐 减少 到 单 矿物 盎 。 砂 卡 岩 化 过 程 中 元 素 迁 移 
的 化 学 机 理 可 用 下 面 示意 图 表示 之 (图 7.17，18) 。 
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图 7.17 都 林 钢 矿砂 卡 岩 带 成 分 一 共生 图 解 
GEI. С. Коржинский, 1955) 
I. H. H 和 人 好 表示 石英 闪 长 岩 O) 和 石灰 岩 之 间 的 名 交代 带 





Я v V v v V 
M/A v v v уу |1 


N < . 
¿T v REV v V v ; 
‚ .图 7.18 КЕННИ f 
1 一 石灰 岩 ， 2 ЕАН, з- ЮНАН, 1 КАҢ, БРЕВНА 砂 卡 崖 ;6 一 
ЖЕ ЕТУ, 7 一 石英 闪 长 岩 с 
(ВВ. А; Жариков, 1959, 有 所 修改 ) 
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CO ЗАНАР ВЫ, E. Na, Or Mz. воен 
性 组 分 。 其 表现 为 :磁铁 矿 被 溶解 ， 角 内 石和 黑 云 母 被 透 辉 石 交代 ， 正 长 石 被 斜 长 石 交 
代 ， 结果 形成 砂 卡 岩 旁 蚀 变 石英 办 长 岩 。 这 时 ， 因 石灰 岩 未 含 杂质 只 发 生 大 理 岩 化 《图 

7.18), 

(2) 随 着 溶液 的 继续 作用 ，Ca、Si 和 AI 因 在 两 种 岩石 孔隙 溶 渡 中 存在 化 学 位 或 浓度 
差异 而 发 生 相对 的 扩散 。 在 内 接触 带 中 ， 由 于 Ca 的 带 和 人 和 部 分 Si 的 迁 出 ， 石 英 变 得 不 稳定 
而 消失 ， 由 于 Al0; 的 活动 性 较 Si 小 ， 这 时 迁 出 少 ， 因 而 使 内 接触 带 相 对 富 于 Al 和 Ca〔 比 
较 图 7.18 中 工 5 与 卫 )， 导 臻 了 透 辉 石 - 斜 长 石 砂 卡 岩 带 的 形成 。 而 在 外 接触 带 中 ， 主 要 由 
于 Si 的 带 入 〈Al 带 入 很 少 )， 大 理 岩 则 被 次 透 辉 石 砂 卡 岩 交代 (图 7.18 正 )。 

(3) 当 内 接触 带 中 继续 带 入 Ca， 进 一 步 大 量 带 出 Si， 在 靠近 原始 接触 面 附 近 透 辉 
石 -石榴 子 右 砂 卡 岩 带 开始 代替 了 透 辉 石 - 斜 长 石 带 。 继 而 ， 就 在 岩石 原始 接触 的 界面 上 ， 
石榴 子 石 克 卡 大 又 交代 透 辉 石 -石榴 子 石 克 卡 兰 而 形成 单 态 物 带 。 此 时 ， 在 外 接 hh 带 中 ， 
因 Si 和 Al 的 进一步 带 入 ， 次 透 辉 石 砂 卡 岩 变 得 不 稳定 ， 也 为 石 糖 子 石 砂 卡 岩 所 交 代 (图 
7>18 了 )。 外 接 名 石榴 子 石 砂 卡 兰 与 内 楼 角 带 的 不 同 ， 前 者 接近 钙 铁 攀 石 的 成分， 而 后 
者 接近 钙 铝 榴 石 。 

CO 最 后 ， 随 着 内 接触 大 中 Si 的 迁 出 ， 继 续 发 生 去 硅 作 用 ， 同 时 由 于 和 的 带 出 以 及 
Ca 的 带 入 ， 单 矿物 石榴 子 石 克 卡 岩 带 得 到 最 充分 的 发 展 ， 它 在 内 接触 带 中 的 宽度 不 断 扩 
大 ， 而 在 外 接触 带 中 几 平 完全 代 赫 了 次 透 辉 石 (图 7.18V )。 | 

РК НЕЕ ВЕРА н Кре ЕН, ЖЕНА Л ЖЕН КЕЙП Ж. 
ER, ЖЕНЕ ВН 35 Е RESIA RE 
的 ， 岩 浆 期 后 热 液 还 带 来 部 分 Si 和 Al。 

ЖЖ. FAMS OND ВЕНЕТО. НИНЕ. HENK 

ж, НЫЕ, AREKE, ВН МН СКЗИ. KRA 
件 是 ， р=10*Ра, #=500— уо, 介质 为 NaCl(Imol) 溶液 。 实 验 结果 表 明 、 上 述 几 种 
岩浆 岩 与 嘉陵 江 灰 岩 和 栖霞 灰 岩 接触 时 ， 可 以 通过 交代 形成 大 量 钙 铁 榴 石 、 钙 铁 辉 石 、 透 
辉 石 或 次 透 辉 石 、 透 闪 石和 纳 长 石 。 温 度 愈 高 ， 生 成 的 石榴 子 石 量 愈 多 。 漫 ERF 600% 
时 ， 形 成 以 透 闪 石 为 主 的 克 卡 岩 。 透 辉 石 似乎 在 介 于 钙 铁 榴 石和 透 闪 石 的 生成 温度 之 间 最 
为 发 育 。 对 于 不 纯 的 灰 岩 和 和 白云 岩 ， 则 首先 形成 富 铁 钠 闪 石 、 辉 石 、 透 闪 石 、 其 次 为 钙 铁 
榴 石 ， 并 常 伴 有 磁铁 矿 、 方 钠 石 、 绿 泥 石 和 壳 石 ， 侦 见 橄榄 石 。 
此 外 ， 他 们 还 进行 了 以 Ca、Fe 的 卤化 物 溶液 (NaCl 存在) 和 碱 性 溶液 NaCO) 于 
i 二 600 筷 、p==103Pa 下 作用 于 铝 硅 酸 盐 岩 石 ( 疑 灰 岩 等 )， 结 果 也 获 到 了 砂 卡 岩 的 矿物 组 
合 。 据 此 认为 在 砂岩 、 角 岩 、 火 山 岩 以 及 变质 岩 中 发 育 的 某 些 砂 卡 岩 可 能 同 与 实验 中 类 似 
的 溶液 的 交代 作用 有 关 。 

7.4.2 交代 反应 类 型 及 控制 条 件 

1, 交代 反应 类 型 广义 地 讲 由 于 流体 相 与 固体 岩石 不 平衡 而 发 和 的 化 学 反应 都 属于 
交代 作用 。 地 质 . 上 已 描述 的 交代 作用 不 下 几 十 种 。 每 种 作用 除 反 映 特 定 的 物质 成 分 变化 以 
外 ， 均 受 一 定 的 物理 化 学 条 件 控制 ， 反 映 一 定 的 地 上 质 环 境 ， 因 此 有 成 因 意 义 。 常 见 交代 反 
应 按 其 化 学 机 制 可 分 为 以 下 主要 类 型 ， 

1) 离子 交换 反应 包括 阳离子 之 间或 阴离子 之 间 的 相互 .交代 ， 如 斜 KANAKE 
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化 、 锦 长 石 的 钠 长 石化 、 角 内 石 澳 石化 、 白 云母 的 锂 云母 化 、 方 解 耕 的 莹 生化 白云 石化 
等 。 反 应 多 数 情况 是 可 逆 的 ， 反 应 进行 的 方向 受 体系 中 离子 活 度 的 控制 当 体 系 中 某 一 离 
子 的 活 度 超过 在 一 定 温 度 下 与 固 相 平衡 需 要 的 水 平 就 会 发 生 离 子 之 间 的 置换 反应 ， 如 : 
KAlSi,Os + Na'=—=NaAlSi,Os + K+, 高 子 的 活 度 除 受 体系 离子 流 度 影 响 外 还 受 温度 的 影 
ИН . 

2) 脱水 和 水 解 反应 ”这 是 同一 种 反应 的 两 个 方向 。 H,O 和 囊 ! 是 水 - 岩 体系 中 的 大 量 
组 分 ， 对 体系 中 的 化 学 反应 有 控制 作用 。 水 溶液 中 十:O 的 活 讼 受 温度 控制 。 在 高 温 条 件 下 
水 的 活 度 较 低 ， 在 阳离子 交换 反应 ( 碱 交 代 〉 中 水 不 参加 有 反应， 同时 含水 矿物 还 将 发 生 脱 
水 作用 ， 如 下 式 反 应 升温 时 向 左 进行 


КА1,СА151,0О,.Ј ОН), + H+ + 3 H, O= 2A1LSi0; (OH) +K: Е (7.22) 
白云 母 2 2, BBE 


而 在 中 、 低 温 条 件 下 水 的 活 度 迅速 增高 ,强烈 与 阴离子 结合 形成 水 iki. RE: НК, 
Nat... ， 或 0 也- 一 O- 的 反应 ， 称 为 水 解 反应 ， 也 叫 加 氨 反 应 。 反 应 进行 的 方式 和 形成 的 
化 合 物种 类 决定 于 水 溶液 的 酸 碱 性 ， 即 [五 :及 [OH-] 相 对 浓度 ， 如 长 石 的 绢 云母 化 等 。 
因此 这 类 反应 进行 的 方向 ， 主 要 由 受 温度 制约 的 HH20 的 活 度 控制 。 粗 略 地 讲 ， 高 温 发 生 脱 
水 反应 ， 中 、 低 温 条 件 发 生 水 解 和 水 化 作用 。 f 

硅化 作用 也 是 一 种 水 解 反 应 。 硅 化 作用 有 两 种 产 状 ， 由 水 解 肥 应 析出 独立 的 硅 酸 如 
(7.31), 另 一 种 是 溶解 的 Si(O 互 ), 因 降温 或 减 压 而 沉淀 析出 。 

3 ) 氧化 和 还 原 反 应 ”在 高 /o, 条 件 下 的 化 学 反应 形成 元 素 的 高 氧化 кай, 如 磁 
铁 矿 的 赤 铁 矿 化 ， : 


2Fe,O, + > ›——3Ке,О, 


这 一 反应 也 是 可 逆 的 ， 反 应 进行 的 方向 主要 受 体系 的 氧 逸 度 控制 。 氧 化 蚀 变 作用 常 发 生 在 
地 达 浅 部 或 开放 裂隙 中 如 赤 铁 矿 化 〈 红 化 )， 重 晶 石 化 、 石 膏 化 、 明 砚 石 化 等 。 热 液 活动 
的 还 原 剂 是 CO、CH4、H:、Fe2+ 等 。 
4) 碳酸 盐 化 和 脱 碳 酸化 反应 . CO;: 是 热 液 体系 中 常见 的 有 控制 作用 的 活性 组 分 ;CO， 
的 活 度 强烈 受 温 度 和 压力 控制 ， 基 本 反应 为， 
СО, + H,O===H: + НСО; 
高 温 条 件 下 CO: 活 度 低 ， 参 加 化 学 反应 能 力 弱 ， 因 此 升 高温 度 发 生 脱 碳酸 雪 化 反应 如 
2Ca’+ +2НСО; + KAL(AISi.,O,, (OH); + 4.0 
4H+ + Kt + 3A1(OH) ; + 2СаСО, + 3SiO, 
而 低温 条 件 下 CO: 活 度 提高 ， 反 应 能 力 增强 ， 生 成 CaCO; ОПЕ ЕШ ЕШ (К. ИНЬ. 
低温 热 液 矿床 中 常见 的 铁 、 鳃 碳酸 盐 化 作用 。CO: 的 反应 行为 与 HO 有 差别 的 是 ，CO。 的 活 
度 强烈 受 体 系 压力 的 控制 。 在 高 温 条 件 下 如 同时 为 高 压 体系 也 能 形成 矶 酸 盐 化 。 
根据 以 上 玫 种 基本 类 型 外 推 还 可 以 有 硫化 反应 ， 如 黄 铁 矿 化 ， 所 化 反应 ， 如 蔓 石 化 ; 
册 酸 化 反应 ， 如 电气 石化 ， 确 钙 詹 矿 化 等 。 指 示 了 体系 中 基 种 阴离子 活 度 的 增高 引起 的 交 
代 现 象 。 
许多 镇 变 作用 中 同时 进行 两 类 反应 ， 如 黄 铁 矿 的 福 铁 矿 化 ， 
4Ее, + 150: + 14Н.О—=4Ее(ОН).,+8Н,50, 
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作用 中 氧化 反应 和 水 解 反应 同时 发 生 。 在 交代 反应 中 由 于 离子 的 置换 ， 使 矿物 蝇 格 中 离子 
结构 重新 排列 形成 更 稳定 的 排 布 ， 于 是 同时 发 生 矿 物种 属 和 结构 的 改变 。 这 种 改变 通常 在 
因 相 状态 中 进行 结 构 的 改造 ， 同 时 矿物 体积 也 发 耕 了 变化 ， 如 长 厂 的 组 云母 化 后 蝇 格 中 生 


3 个 《Al，Si) -0 四 面体 中 的 一 个 氧 被 OH ER, 同时 原来 的 也 的 Al 由 四 次 配 位 变 成 六 次 配 
六 次 配 位 的 Al 形成 八 面体 结构 排列 成 层 ， 因此 形成 层 状 构造 的 绢 云母。 


在 高 温 复 杂 成 分 的 流体 相 作用 下 岩石 发 生 多 种 矿物 多 种 化 学 类 型 的 综合 反应 ， 导 致 一 


组 矿物 组 合 交 代 另 一 组 矿物 组 合 的 强烈 的 交代 改造 
作用 ， 如 砂 卡 岩 化 ， 云 英 崇 化 ， 黄 铁 绢 英 岩 化 ， 青 
盘 岩 化 等 。 这 种 具 一 定 组 合 的 矿物 交代 作用 在 许多 
类 似 的 矿 化 中 重复 出 现 反 映 了 相近 似 的 地 质 环境 。 


Рес 


理论 计算 的 广泛 应 用 以 及 高 温 高 压 实 验资 料 的 积累 
对 多 数 常见 交代 反应 的 平衡 条 件 编制 了 相 图 。 这 种 





log( wxci /nunc ) 相 图 针对 特定 反应 以 主要 控制 因素 为 变量 ， 说 明 反 
图 7.19 钾 长 石 绢 云 且 化 和 绢 去 应 进行 的 方向 和 条 件 ， 及 各 蚀 变 矿物 的 稳定 场 。 实 
母 高 岭 石化 反应 相 图 际 工作 中 根据 研究 对 象 中 所 观察 到 的 交代 关系 ， 可 
(HHemley, J. J., 1964) 方便 地 用 理论 相 图 推测 作用 的 物理 化 学 条 件 。 以 钊 

长 石 蚀 变 为 绢 云母 及 进一步 变 成 高 岭 石 的 反应 系列 为 例 ， 方 程式 为 : 
З KAISLO,+ Н*—КА!,СА1$1.002 (ОН), + 3SiO, + K+ (7.23) 

2 Kf 2 Ser Q 
KARCAISi O) (0H): + Н+ + ZH:0— ALSO, (OH), +K: (7.24) 

Ser ло : 


图 7.19 为 顽 姆 利 应 用 热力 学 计算 和 实验 测定 的 蚀 变 反应 相 图 ，p= 二 32144.4Pa。 由 反应 方 
程 可 知 读 蚀 变 作用 主要 受 4nso 及 ax+，an: 的 制约 ， 总 体 .上 看 受 T、pH ККМ. № 
利 应 用 7 和 mxciyxnct 为 座 标 编制 相 图 。 由 图 可 见 ， 体 系 中 当 Mx + 降低 wa+ 增 高 时 两 个 反应 均 
向 右 进 行 ， 即 向 水 解 方向 进行 。 而 温度 增高 则 反应 向 左 进 行 ， 即 发 生 脱水 反应 。 如 果 两 个 
因素 平行 变化 ， 即 温度 降低 ， mr па КЊ, Чена EE R BZ RH 高 岭 石化 进 
行 迅 速 而 彻底 。 如 果 通 过 包 囊 体 测 温 或 其 它 方 法 测 得 蚀 变 带 温度 ， 则 可 由 相 图 推测 热 液体 
Жик /na* 值 。 
由 图 7.19 可 见 ， 当 1>>350 一 355 和 В, 绢 云母 或 高 岭 石 分 解 为 叶 脐 石 及 一 水 铀 石 ， 反 
应 为 ， 
KALCAISiO oJ (ОН): + H= + „ВО (ОН), + 3 д.0; H:O 
母 (Ser) - HREP “4 RAE 
+HO+K* у (7.25) 


ALSO; (OH) —ANSi Ou ОН» + SALO, НО+НО (7.26) 
Юю (Кю) 2 Б -KAA ' 


к=к шызнзнин ойк. ан вонон ваа 
KRJ Ë ik kk kay а la gk УАЪО ФТН, ERA 时 量 石 中 含有 更 少 的 结构 
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2， 交 代 反 应 平衡 的 条 件 分 析 近 年 来 热力 学 


мє}, = i 





Ж» МИ, Жи ВНЕ RJ БАЕТ ПЕТЕ НАА BE о 
综 上 所 述 ， 相 图 解析 法 有 助 于 更 深入 确切 地 认识 蚀 变 和 成 矿 作用 的 物理 化 学 条 件 和 锯 
变 反 应 前 后 体系 性 质 演化 的 方向 。 实 际 工作 中 只 需 通 过 野外 观察 或 薄片 研究 确认 某 一 蚀 变 
反应 的 存在 〈 在 该 带 或 阶段 中 有 代表 性 的 反应 ) 便 可 以 根据 相 图 资料 研究 其 发 生 的 条 件 。 | 
对 于 那些 还 没有 实验 相 图 或 计算 结果 的 反应 也 可 以 根据 薄片 观察 到 的 交代 作用 列 出 反应 方 
程 ， 配 平方 程 便 可 以 确定 蚀 变 作用 影响 因素 ， 部 分 恢复 作用 的 流体 相 ， 定性 或 半 定 量 地 讨 
论 蚀 变 作用 发 生 的 物理 化 学 条 件 。 
.3。 蚀 变 作用 与 矿 化 的 关系 ” 斑 岩 型 矿床 铜 矿 化 与 石英 绢 云母 化 带 紧密 相关 ， 符 合 一 
般 规律 。 据 冶金 地 质 研究 所 (1984〉 研究 认为 刘岩 型 铜 矿 成 矿 作用 中 铜 主要 以 RANT 
CuCl "形式 迁移 ， 
CuS + nCl- + H+===CuC1 + HS- 
CuCl "Cut + СГ 
Яси? + * (dcir)? 


不 稳定 常数 : Кос у (7.27) 


Я сис! 2-я 
.同时 : H,S==H: + HS5, Ku = es, 
CuS + H+——Cu*t + HS-, Ksp.cus= acu? +e ayus“ 
` Кур.сив* (Gc) ан» 

所 以 有 : асац" = Kosci? -n Карану (7.28) 

由 上 式 可 见 ， 成 矿 溶 Ё асс 7 "рН. ӣн,5 及 诸 平 衡 常 数 的 控制 ， 而 后 者 都 是 温度 
的 函数 。 实 际 有 主要 影响 的 变量 为 pH 及 温度 。 在 围 岩 绢 云母 化 阶段 ， 由 于 水 解 作 用 溶液 
酸度 降低 ，p 瑟 升 高 ， 促 使 Cu 络 合 物 分 解 ， 同 时 成 矿 的 降温 过 程 及 碱 性 增强 ， 天 bss 增高 ， 
提高 了 HS- 在 溶液 中 的 活 度 都 能 促使 Cu 的 硫化 物 沉 淀 析 出 。 因 此 ， 石 英 绢 云母 化 是 导致 硫 
化 物 沉淀 的 直接 控制 反应 。 


7.5 热 液 成 矿 作 用 地 球 化 学 


热 液 活动 对 地 这 中 元 素 的 富 集成 矿 有 最 重要 的 意义 ， 热 液 富 集 机 制 包含 在 多 种 不 同 成 
因 和 不 同 地 质 环境 的 成 矿 作用 中 。 热 液 成 矿 作用 地 球 化 学 研究 的 任务 应 解决 以 下 三 个 问 
题 .成 矿物 质 的 米 源 ， 在 热 液体 系 中 迁移 和 搬运 的 机 制 ， 以 及 成 矿 元 素 沉淀 富 集 的 条 件 。 
这 三 个 问题 也 包括 热 液 迁移 作用 的 三 个 阶段 ， 即 元 素 活化 、 迁 移 和 沉淀 。 对 成 矿 作 用 来 讲 
在 三 个 阶段 中 都 可 能 发 生 元 素 的 富 集 作用 ， 最 终 形 成 有 利用 价值 的 矿产 。 | 

7.5.1 成 矿物 质 的 来 源 

成 矿物 质 包 括 成 矿 元 素 、 运 矿 组 分 一 络 合剂 和 水 ， 和 控 矿 元 素 一 如 51О,, Са, Ке, 
成 矿 作用 地 球 化 学 研究 证 明 ， 热 液 作用 中 的 水 和 金属 元 素 往往 有 不 同 的 来 源 ， 对 大 多 数 矿 
床 讲 ， 在 成 矿 作用 的 不 同 阶段 金属 和 水 也 可 能 来 自 不 同 的 物 源 ， 因 此 热 液 作 用 属 开放 体 
系 。 成 矿物 质 来 源 是 个 复杂 的 问题 ， 目 前 地 球 化 学 主要 根据 同位 素 、 包 球体 以 及 微量 元 素 
资料 探索 成 矿物 质 来 源 问题 ， 许 多 方面 还 不 是 很 清楚 的 。 

1. 成 矿 热 液 活动 的 规模 和 空间 范围 对 一 些 有 代表 性 的 大 矿 的 勘探 、 开 采 和 研究 有 
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助 于 建立 热 液 活动 规模 的 概念 。 如 德 兴 斑 岩 铜 矿 矿 化 垂 深 1200m 山东 焦 家 式 金 矿 新 城 矿 
体 垂 深 1500m， 矿 脉 带 斜 深 达 数 千 米 。 根 据 矿床 原生 量 研 究 ， 大 部 分 热 液 矿床 矿 体 之 下 可 
ПЕНЯ ТРОО. З, ПЕР ЕЛЕ ЛЮ Ж. МИЛ 
大 型 热 液 矿床 矿质 由 溶液 中 沉淀 析出 垂 向 范围 可 达 数 千 米 。 这 里 只 包括 热 液 活 ИШ) “ШШ 
载 ” 区 ， 热 液 活 动 的 前 一 段 历史 即 从 岩石 中 获取 成 矿 金 属 并 富 集 、 搬 运 、 上 侵 的 过 程 应 涉 
及 更 大 的 深度 和 范围 。 

费 福 (1984) 提出 ， 几 乎 所 有 的 原生 金 矿床 都 是 由 流 ТРТ +f 间 的 反 应 造成 
的 ， 而 且 毫 无 疑问 这 种 流体 的 主要 成 分 是 水 。 费 福 研 究 了 Timmins 金 矿脉 ， 其 中 的 Au: 石 
英 =1:105;， 这 一 比值 说 明 金 在 溶液 中 的 浓度 与 可 能 在 溶液 中 存 在 的 最 佳 量 Si 浓度 有 关 。 
«ВИ. Н.О:$Ю,: Ап=100:1:10-5; 由 此 Au 在 成 矿 溶液 中 的 浓度 为 20 一 100 
ppPb。 这 种 浓度 的 Au 已 被 许多 近 地 表 热 水 泉 的 实际 测定 所 肯定 。 因 此 ， 一 个 Au 储量 为 10s 
一 18"g(1 一 100t) 的 金 矿床 需要 大 约 10 一 10!g(1 一 100 x 10°) 溶液 搬运 来 。 而 矿 液 为 了 
获取 金 必须 流 经 更 大 范围 的 岩石 。 费 福 按 1976 年 Timmins 金 矿 Au 开 采 量 为 1.7 x 10%, р 
Au 全 部 由 变 玄武 岩 漫 滤 而 来 ， 其 中 含 Au2ppb， 设 漫 出 率 为 50%， 沉 淀 富 集 率 亦 为 50%， 
则 需要 浸 滤 1200km” 的 变 玄武 贿 〈 按 平均 含量 为 2ppb, 每 1Kms 岩 石 含 Au 为 5.6 x 10%) 来 
提供 Au。 如 果 设 Si、Au、Ag 等 成 矿 元 素 同 时 从 岩石 中 被 淋 取 出 来 ， 则 当 峙 石 由 绿 片 岩 相 
到 角 内 岩 相 的 转变 中 释放 出 ~5%% 的 结构 水 ， 则 流体 相 的 体积 约 为 180km?。 用 另 一 种 独立 
的 方法 计算 荡 体 相 的 体积 ， 即 应 用 含 Au 石英 的 溶解 度 法， 根据 510, 在 高 温 溶 液 中 的 溶解 
度 ，1Kg 饱 和 SiO: 的 水 由 500 民 冷却 到 300% 可 沉淀 出 2.6g 石 英 。 按 平均 品位 Au 在 石英 中 的 
含量 为 10ppm， 则 携带 1.7 x 10"gAu 的 热 液体 积 为 65 x 10kg 或 65Km3。 设 成 矿 裂 阶 中 地 
温 梯度 为 100 人 /km 则 热 液 降温 300 人 需要 流 经 3000m 的 垂 深 。 

粗略 地 计算 表明 ， 形 成 一 个 中 、 大 型 热 液 矿床 ， 需 经 过 大 规模 热 液 流体 的 活动 ; 所 涉 
及 的 活动 深度 达 n~n x 10km， 而 从 浸 滤 成 矿物 质 到 沉淀 印 载 涉 及 地 索 中 达 数 百 km [уе 
石 。 因 此 ， 考 查 热 液 成 矿 作 用 的 来 城 去 脉 必 须 从 有 关 地 球 和 地 过 的 深层 结构 和 区 域 发 展 历 
史 的 现代 概念 出 发 才能 取得 正确 的 认识 。 当 然 ， 上 述 热 液 成 矿 模 型 只 适用 于 某 些 深 源 热 液 
бж, 对 浅 成 热 液 如 火山 热 液 、 浅 成 低温 热 液 矿床 活动 范围 会 小 得 多 。 

.水 的 来 源 六 种 成 因 类 型 水 的 毛 、 氧 同位 素 组 成 特征 见 5.5.2 节 。 研 究 表明 ， 大 多 
и # НЕКЕШ 溶液 ， 携 带 成 矿 元 素 的 深 循环 热 液 上 侵 过 程 中 活化 和 拱 
入 围 岩 中 的 孔隙 溶液 是 含 矿 热 液 演化 的 常见 模式 。 

以 下 举 数 例 说 明 热 液 水 来 源 的 研究 方法 : 

1 〉 湘 黔 汞 一 锦 矿 带 成 矿 热 液 大 气 降水 来 源 的 确定 铜仁、 万 山 等 代表 性 大 矿产 于 下 
ЖА ЧН” C€ e) 至 中 寒 武 统 “ 歼 溪 组 ”(€2a〉 灰 岩 和 和 白云 岩 中 ， 矿 带 内 与 展 砂 共 
生 的 水 晶 中 的 包 事 体 盐 度 为 17 一 26.3%% (重量 )， 可 见 NaCl 子 矿物 。 方 解 石 和 石英 均 化 温 
2090—1609. О | О 

” 据 张 理 刚 综合 资料 :` 铜仁 矿 带 六 个 矿床 的 20 个 石英 的 61O= +18.0—23.0%, НЕЮ 
化 温度 计算 5*On,o= 一 7.6 一 十 5.8%， 石 英 包 囊 体 水 的 5D= —55— —58%. A 氧 同位 素 
资料 表明 ， 成 矿 热 液 的 水 5D 值 变化 范围 很 窗 ， 其 值 与 当地 大 气 降水 的 oD E 2°”, Ш 
saO 值 表现 了 变化 范围 很 宽 的 “漂移 "，。 (样品 点 作 图 成 一 条 水 平 直 线 )， 以 上 资料 证 明成 
НЕЕ, БН СНА, НАЯ ВА 进行 氧 同位 素 交换 ， 使 之 


284 





Оно E5 E ЕЖА С r ШЇ Ж ЕП НН n”, 

2) 许多 矿床 成 矿 热 液 水 具有 多 来 源 特征 ， 成 矿 过 程 的 不 同 阶段 有 不 同比 例 的 几 种 来 
源 水 的 加 入 。 索 勒 证 明 ， 由 岩浆 带 来 的 水 造成 的 侵入 体 的 蚀 变 作用 规模 和 范围 是 有 限 的 一 
岩浆 自 变质 作用 中 sO 和 5D 变化 范围 不 大 ， 其 值 接近 岩浆 崇 。 另 一 方面 ,由 于 岩浆 热 驱动 
作用 ， 以 及 后 期 构造 断裂 活动 导致 的 围 岩 中 主要 由 大 气 降水 来 源 的 流体 活动 ， 造 成 的 岩石 
蚀 变 作用 常 具 更 大 的 规模 其 特征 是 6*O 和 5D 明显 降低 ， 形 成 围绕 侵 入 体 周 围 大 范围 的 
围 岩 ssO 和 6D 值 呈 同 心 圆 状 的 “学 ”。 围 岩 提 供 溶液 流体 的 观点 为 成 矿 物质 的 来 源 问题 的 
认识 开阔 了 思路 。 图 7.20 为 大 本 和 菜 伊 研究 的 美国 斑 岩 铜 矿床 围 岩 蚀 变 带 气 、 氧 同位 素 证 
据 提 出 的 成 矿 机 制 示 意图 。 斑 岩 铜 矿 内 带 的 黑 云 母 ，6'*O= 6—10, 00 -– 90— —– 5090, 
而 在 绢 云母 化 和 青 换 岩 化 带 中 的 绢 云母 和 粘土 ВЧ 080 = —10— + 1006, 0р = – 200— 
一 30%， 显 然 黑 云母 的 同位 素 成 分 与 侵入 
岩 的 一 致 ， 其 数值 与 纬度 无 关 ， 推 断 为 央 
浆 热 液 蚀 变 产物 ， 而 绢 云母 和 粘土 矿物 同 
位 素 组 成 随 纬 度 变化 而 变化 ， 可 能 为 大 气 
降水 来 源 的 热 液 蚀 变 产物 。 因 此 大 本 等 提 
出 了 斑 岩 铜 矿 由 岩浆 期 后 热 液 和 大 气 水 溶 
液 两 股 溶液 环流 成 矿 模型 ， 由 岩浆 热源 驱 
动 的 大 气 降水 在 班 岩 体 周 蔷 形 成 的 环流 体 
系 淋 取 围 岩 中 的 成 矿物 质 ， 环 流 与 岩浆 执 | 
液 交 会 的 地 段 一 一 绢 云母 化 带 上 有 利于 金 22—24 
属 元 素 的 沉淀。 С: г: Е: 








3. 成 矿 金 属 和 矿 化 剂 的 来 源 成 矿 图 7.20 典型 斑 岩 铀 矿床 的 成 矿 流体 来 源 
Е ; НИЕ 
金属 和 矿 化 剂 可 能 有 与 水 不 同 的 来 源 ， 而 С КАНЕ оила) 20A (ШИШ 
且 它 们 本 身 也 可 能 是 多 源 和 的 。 矿 =1 一 3%); 3 一 岩浆 热 液 溶液 〈 岩 石 静 压 系统 ) 
姜 齐 节 等 C1982) 研究 了 中 国 东部 燕 Gomes, 1570 


山 期 成 矿 作 用 矿 化 组 合 与 基底 嘿 石 性 质 和 成 分 之 间 的 关系 后 提出 了 SiAl 层 提供 成 矿物 质 并 
控制 区 域 矿 化 分 布 的 观点 。 作 者 们 统计 了 中 国 东 部 燕山 期 形成 的 所 有 中 、 大 型 各 类 金属 矿 
床 区 内 的 基底 地层 (年 龄 这 7 x 10sa) 的 成 矿 专属 性 ， 归 纳 如 下 : 

基底 矿 化 《〈 以 集中 程度 排序 ) 

中 基 性 火山 岩 Au, Mo, Fe, Не, Pb. Zo, Mno, Cu 

粉 砂 一 泥 质 岩 5Ъ. ба, W. Са, Мп, Pb. Zn. Ее, Hg 

砂 ж W 

由 此 ， i 根据 金属 矿床 的 分 布 有 明显 的 
分 区 性 和 继承 性 规律 证 明 深部 有 矿 源 岩 、 矿 源 层 或 为 矿 层 。 
中 国 东 部 地 过 厚度 约 40km， ERRES 10km, 因此 矿 源 层 可 以 总 体 上 看 成 是 5 一 10kim 
以 下 的 古老 岩 系 ， 其 厚度 约 10Km。 基 底 中 富 集 的 元 素 组 合 也 是 该 区 范围 内 特 征 的 成 矿 元 
素 。 深 部 相对 稳定 的 矿 源 层 的 存在 是 产生 成 矿 分 区 性 和 继承 性 的 重要 条 件 。 

据 此 将 成 矿物 质 来 源 分 为 三 个 层次 ， 

1) 来 自 上 地 则 的 物质 ， 产 于 超 基 性 岩 和 基 性 岩 中 的 岩浆 矿床 ， 以 及 产 于 中 基 性 火山 
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ж. АКШ ЖА ЕВ, ЗЕ, КШ Au 矿 等 。 产 于 基底 中 的 矿 多 属地 
慢 源 经 原始 分 异形 成 早期 陆 党 及 改造 富 集 成 矿 。 

2) 来 自 硅 铝 野 下 部 基底 的 物质 : 主要 形成 后 生 人 矿床 、 变 质 矿 床 、 改 造 矿 床 及 非 陆 源 
的 同 生 矿 床 。 基 底 形成 以 后 的 成 矿 作 用 ， 相 当 部 分 物质 来 自 硅 铝 层 下 部 的 古老 地 层 ， 即 来 
自 循环 水 溶液 对 老 地 层 的 改造 。 | 

3) 来 自 浅 部 的 局 部 矿 源 层 矿床 ， 陆 源 沉积 的 铁 矿 及 其 它 陆 源 矿质 、 某 些 沉 积 再 造 矿 
床 及 低温 循环 水 改造 矿床 。 矿 质 来 自 SiAl 层 上 部 约 5 一 10km 厚 度 之 内 。 

赋 存 于 早 前 寒 武 纪 变质 岩 中 岩 金 矿床 在 国内 外 均 占有 最 重要 的 地 位 ， 据 Ж 奉 三 等 
《1985)， 在 我 国 早 前 寒 武 纪 变质 杂 岩 中 黄金 产量 约 占 岩 金 总 产 量 的 70 一 80% 。 此 类 金 矿 
床 具 有 明显 的 层 控 特征 ， 富 含 金 的 古老 变质 岩 系 构成 金 的 矿 源 层 。 朱 奉 三 等 归纳 为 三 种 建 
Ж: (1) 太古 代 绿 岩 带 镁 铁 质 火山 岩 建 造 ， 在 镁 铁 质 火山 岩 向 酸性 火 山 岩 转化 的 过 渡 部 
位 Au 丰 度 最 高 ，( 2 ) 早 前 寒 武 纪 条 带 状 硅 铁 建造 ;，( 3 ) 早 前 寒 武 纪 碎 悄 岩 建 造 ， 为 太古 
宙 绿 岩 带 最 早 的 衍生 矿 源 层 或 次 生 矿 源 层 ， 如 表 7.8。 古 老 岩 系 中 的 Au 在 后 期 区 域 变质 、 
. 混合 岩 化 、 岩 浆 活动 ， 尤 其 是 这 些 作 用 派生 的 热 液 活动 中 可 以 被 活化 迁 黎 ， 在 有 利 的 构造 
和 围 岩 中 富 集成 矿 。 


表 7.3 ”中国 早 前 寒 武 纪 变质 杂 岩 部 分 岩石 的 含 Au 性 0 

















. ， 平均 Au N 
地 K 地 Е ж x 
(ppb) (样品 数 ) 

KRH E ESZE: AKANE | 80 7 
金 厂 峪 п Е ЗЕЯ 71 21 
朝 阳 建 平 群 斜 长 角 闪 岩 160 6 
小 秦岭 . 太 华 群 变 粒 岩 、 黑 云 斜 长 片 麻 岩 46 一 36 11 
ж № | ЕЖЕ 斜 长 角 闪 岩 、 黑 云 变 粒 岩 162 21 
T = 辽河 群 变质 砂砾 岩 162 

я F 辽 . 河 群 含 碳 凝 灰 岩 、 千 枚 容 179 

и т 辽 河 群 透 内 石 大 理 岩 154 

黑龙 江 | 东风 山 群 磁铁 铁 内 石 石英 片 岩 51 

黑龙 江 东风 山 群 EARE 47 

黑龙 江 东风 山 群 含 碳 泥 质 板 岩 34 





别 列 夫 采 夫 (Беревцев, 1976) 研究 了 变质 热 液 中 金属 元 素 富 集 的 机 制 。 他 认为 变质 
矿床 金属 物质 主要 来 源 于 地 壳 ， 在 区 域 进 变质 和 花岗岩 化 作用 中 包括 岩浆 期 后 热 液 、 火 山 
热 液 、 变 质 热 液 、 渗 流 溶液 及 各 种 混合 (复合) 溶液 渗 过 岩石 时 都 能 温 滤 成 矿物 质 。 

随 变质 程度 提高 ， 岩 石 中 金属 元 素 含 量 有 降低 的 趋势 ， 如 图 7 .21。 图 中 参加 统计 计算 
МУЖ Сг, V. Ма, №, Zn, Со, Си, Pb, НЗ, ЖЕН, В 合 岩 化 和 花 岗 
兰 化 作用 是 净化 杂质 成 分 的 有 效 机 制 。 包 填 体 成 分 研究 表明 ， 变 质 溶 算 中 富 含 各 种 金属 元 
素 ， 通 过 变质 流体 带 出 金属 元 素 可 能 供给 成 矿 。 

别 列 夫 采 夫 应 用 实验 方法 研究 了 渗透 溶液 自 岩 石 中 吸取 金属 元 素 的 效率 。 由 表 7.9 可 
见 ， 变 质 作用 中 成 矿 元 素 活 化 迁 出 量 可 近 原 岩 的 ?70 一 75%。 总 体 讲 自 高 级 变质 岩 元 素 迁 
出 ， 有 向 低 变质 带 转移 的 趋向 。 酸 性 溶液 浸出 率 普遍 大 于 中 、 碱 性 溶 渡 ， 从 沉积 岩 中 浸出 
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`НАИЛЖКТНЗИ (%› 











变质 程度 


图 7.21 进 变质 作用 中 微量 元 素 的 贫 化 А 
=— ВЕНЕ, b 一 绿 帘 石 一 AWA: < 一 角 闪 岩 相 ，d 一 麻 粒 岩 相 ，e 一 再 生 混合 岩 ! 于 一 斜 长 花 岗 а; g 一 深 
HRR KERKEE, h— МЕЛ 
〈 据 别 列 夫 采 夫 ，1976) 


表 7.9 不 同性 质 的 溶液 作用 于 沉积 岩 或 变质 岩 金属 的 带 出 量 (%) 
Т =300C, р= 300 х101325Ра, #=100. (ЕЯ, 1976) 














— OUL-.——— N n P 
= 石 介 Ж | УЕе Mn Ti Ni Co Cr 
顿 巴 斯 砂岩 、 粉 砂 4 68.9 84.4 7.9 33.7 50.1 11.0 
EMERE 中 2.4 4.7 18.2 6.0 5.8 
碱 0.3 3.3 9.5 13.4 10.4 
鸟 克 兰 地 盾 的 片 麻 酸 52.6 22.6 15.3 一 一 26.5 
岩 和 混合 岩 中 8.1 1.8 0.3 一 . 5 1.8 
碱 11.9 5.5 1.6 一 2.5 27.5 




















量 大 于 变质 岩 ， 这 主要 是 与 岩石 中 元 素 的 赋 存 形式 有 关 。 沉 积 兰 中 成 矿 元 素 多 以 易 活 动 的 
形式 存在 ， 如 单独 的 自生 矿物 ， 吸 附 于 胶体 状 矿物 中 ， 以 及 存在 于 分 子 沙 膜 水 中 等 ， 都 属 
易 活化 的 状态 

近年 来 积累 的 资料 说 明 ， 矿 源 层 除 富 合成 矿 元 素 外 还 应 强调 元 素 的 赋 存 状态 ， 成 矿 元 
素 的 易 活动 形式 和 高 温 富 含 矿 化 剂 〈 络 合剂 ) 的 溶液 是 活化 金属 导致 成 矿 的 最 有 利 条 件 。 
而 变质 作用 的 重 结晶 作用 、 混 合 岩 化 、 花 岗 岩 化 是 净化 金属 元 素 杂 质 、 使 之 转化 为 易 活 动 
状态 的 有 效 机 制 。 

7.5.2 热 液 成 矿 作用 中 元 素 富 集 的 机 制 | 

显然 ， 不 是 所 有 的 热 滚 作用 都 能 成 矿 ， 只 有 在 热 液 迁移 的 各 个 环节 中 元 素 发 生 高 效率 
地 浓 集 才能 导致 成 矿 。 因 此 ， 成 矿 作用 包括 热 液 成 矿 作用 ) 可 以 看 成 一 部 巨大 的 “地 质 
机 器 ”， 它 由 自然 动力 而 运转 ， 主 要 功能 是 输 运 物质 ， 其 结果 一 些 元 素 富 集 ， 另 一 些 元 素 
分 散 。 形 成 一 个 大 型 的 热 液 矿床 ， 必 须 有 高 效率 的 富 集 机 制 ， 同 时 能 持续 地 进行 。 这 首先 
需要 充分 的 成 矿物 质 的 供给 、 其 次 有 足够 的 运 矿 介质 一 一 水 和 络 合剂 、 处 于 有 利于 使 元 素 
富 集 的 物理 化 学 条 件 ， 同 时 这 些 作 用 环节 必须 配合 良好 持续 地 进行 。 因 此 ， 成 矿 作用 除去 
矿质 来 源 问题 之 外 ， 关 键 是 富 集 机 制 。 富 集 机 制 可 分 为 两 个 方面 ， 其 一 为 活化 和 沉淀 反应 
中 元 素 在 两 相间 的 不 均匀 分 配 ， 即 元 素 倾向 于 在 某 个 相 中 浓 集 ， 其 二 是 元 素 在 搬运 过 程 中 
受 地 质 动力 学 因素 控制 ， 如 构造 裂隙 的 产生 、 地 球 化 学 障 等 ， 使 S D bv ИЕ 局 部 地 段 内 
“ 印 载 ”， 可 以 称 为 动力 学 机 制 。 
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1. 元 素 在 两 相间 的 不 均匀 分 配 和 富 集 作 用 在 热 液 成 矿 作 用 中 元 素 从 原来 的 固 相 或 
熔融 相 转 和 人 高 温水 溶液 ， 经 过 搬运 作用 后 又 从 热 液 转 人 固 相 ， 成 矿 元 素 在 两 次 固 - 液 相 的 
转化 中 发 生 不 均匀 的 分 配 而 高 度 富 集 在 某 一 相 中 。 

马 林 宁 和 和 希 塔 罗 夫 (Малинин и Хитаров 1984) 用 实验 方法 研究 了 成 矿 元 素 在 花 岗 
岩 成 分 的 熔 浆 与 其 平衡 共生 的 超 临 界 流体 相间 的 分 配 问 题 。 实 验 测 定 的 分 配 系数 表明 ， 大 
多 数 具 亲 硫 性 质 的 金属 元 素 分 配 系数 天 丰 ->1， 即 富 集 在 流体 相 中 ,而 亲 石 元 素 民 <<1， 

富 集 在 熔 体 相 中 。 人 金属 元 素 富 集 的 程度 受 体系 中 Cl- 浓度 影响 。 

实验 在 高 压 签 中 进行 ， 条 件 为 700 一 900 , 熔 浆 具 花 岗 峙 浆 成 分 , 流体 相 中 含 1 一 2mol 

NaCl+ 玫 CI。 结 果 列 于 表 7.10 中 。 


表 7.10 ”成 矿 和 亲 石 元 素 在 熔 浆 和 流体 相 中 的 分 配 系数 





| 
Мо | Pb 
| 

















К | 12| 9.5 | 6 一 9 6.5| 0.5 | 0.6 | 1.75 1.1| 0.9 0.6 0.5 0.7 | 0.37] 0.16] 0.07 


АС?! 120 | 90 50 1100 70 80 30 90 100 140 120 100 160 140 360—400 


















































Малинин Хитаров (1984) 综合 资料 。AG9: 单 位 ，Kcal/mol 


结果 表明 ， 多 数 末 硫 金属 元 素 具有 玉 >1 的 分 配 性 质 ， 五 值 的 变化 与 体系 中 CIL- 和 了 + 浓 

度 有 关 ， 定 Cl 的 体系 中 太 值 增 大 。 进 入 流体 相 中 的 成 矿 金属 以 氧 络 合 物 或 所 氧气 络 合 物 形 

式 迁 移 。 马 林 宁 等 提出 ， 分 配 系数 由 高 到 低 的 序列 与 各 元 素 氧 化 物 (MeO) 的 生成 自由 能 

Ac7 由 小 到 大 的 顺序 -一 致 ， 因 此 分 配 作 用 是 由 元 素 的 亲 合 性 规律 控制 的 。 分 配 机 制 的 络 合 
反应 为 : | 

Ме? + NaCl + H:O = Me (OH) Cl + Nat + Н+ (7.29) 


Я месонус!*Яма**Ян* 
平衡 常数 DD = (7.30) 
ka LU Име? t *Ямас!* Jno 





нке е mens p AB ma 1 (7.3D 


Име? + 


ЭЖ УКА В. Масу ЛЕ Б, ааа, ркы пн * ХМ 
比 。 如 果 形 成 毛 络 合 物 则 溶液 酸度 提高 有 利于 元 素 进 入 流体 相 。 马 林 宁 实验 证 明 ， 流 体 相 
中 两 种 络 离 子 并 存 ， 总 体 结果 强酸 性 有 利于 提高 分 配 系 数 。 经 过 计算 表 明 ， 在 具有 Мо, 
Cu，Zn、Fe、(Pb)》 克 拉克 值 含量 的 岩浆 中 分 离 出 来 的 流体 相 ， 可 以 达到 之 10ppm 成 矿 
溶液 的 金属 浓度 。 在 有 足够 规模 C>4km3 的 岩浆 提供 矿质 来 源 的 条 件 下 有 可 能 形成 大 
P EA ~lt). 

因此 ， 成 矿 元 素 由 固 相 或 烘 融 相 转 入 热 液 相 中 比 原来 的 状态 浓 集 了 1—10 Ë 大 多 数 
成 矿 热 液 中 成 矿 元 素 的 浓度 高 于 无 成 矿 意义 的 热 液 。 实 验 及 观 罕 证明， 高温, 酸性 ,高 盐 度 
的 水 溶液 有 极 强 的 从 岩石 或 岩浆 中 区 取 人 金属 的 能 力 。 大 部 分 热 液 成 矿 元 素 在 水 溶 渡 中富 集 
的 机 制 是 形成 各 种 易 溶 的 络 合 物 ( 见 7.1.4 节 )， 而 那些 在 水 溶液 相 中 无 集中 倾向 的 元 素 ， 
如 销 族 元 素 等 ， 则 基本 上 不 能 形成 热 液 矿床 。 

成 矿 元 素 由 热 液 转 入 固 相 沉淀 的 过 程 产 生 更 高 程度 的 浓 集 。 如 由 含 成 矿 金属 为 1.0 一 
10.0ppm 的 热 液 沉 演出 曲 位 为 1% 的 矿石 ， 元 素 富 集 了 10000 一 1000 们 ;在 这 一 作用 中 形成 
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ЖАА ИН ДЕШ ЖЕ У, РОВ Е RER GIS, ИЕ 
傅 强 ， 如 方 铅 矿 的 活 度 积 为 1 x 10-9, ИННЫ S ARET x 10-54 Ph fn 52-8 
便 可 生成 PbS 沉 演 。 因 此 ， 末 硫 元 素 在 热 液 作 用 中 通过 形成 难 溶 的 硫化 物 矿 物 成 矿 是 一 种 
高 强度 的 富 集 机 制 。 对 各 种 成 矿 元 素来 讲 ， 其 最 常见 的 难 溶化 合 物 矿 物 经 常 也 是 这 些 元 素 
PAPH, ДВ, Жл. ЖАН, 

АЗНАЧАЕ Л НЕЕ ЕН ДЖ Zh, АРВ ЖО 
化 使 成 矿 元 素 溶 解 度 降 低 ， 导 致 矿石 矿物 的 晶 出 。 矿 床 学 中 称 为 充填 成 矿 作 用 ， 如 脉 石英 
的 析出 ; 其 次 为 矿 液 与 图 岩 中 的 沉淀 剂 反应 形成 难 溶 矿 物 沉 淀 ， 可 称 为 交代 成 六 机制， 如 
砂 卡 岩 铜 矿 的 形成 等 。 这 些 反 应 同时 也 是 富 集 机 制 。 | 

2， 元 素 富 集 的 动力 机 制 ”导致 元 素 富 集 的 化 学 反应 发 生 在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 ， 
而 后 者 在 更 大 的 范围 内 受 地 质 构 造 环境 控制 ， 很 显然 ， 如 果 沉 淀 反应 形成 的 金属 矿物 不 是 
集中 在 一 个 有 限 的 范围 内 ， 也 不 会 形成 有 工业 价值 的 矿床 。 对 热 液 矿床 来 讲 ， 则 需要 在 热 
液 活动 的 期 间 内 同时 伴随 有 利 的 构造 条 件 才能 成 矿 ， 如 断裂 裂隙 发 生 的 上 时间。 断裂 产生 与 
热 液 上 升 时 机 的 吻合 、 矿 质 沉淀 反应 速率 与 矿质 扩散 输 运 的 良 好 的 配 合 ， 侵 位 深度 与 温 
度 、 压 力 降 低 的 幅度 ， 以 及 有 利 的 作为 沉淀 剂 的 围 岩 的 存在 等 ， 统 归于 地 质 一 地 球 化 学 动 
力学 机 制 。 在 相对 不 利 的 动力 学 环境 中 只 能 形成 小 矿 、 分 散 矿 化 、 贫 矿 、 以 及 矿 体 外 围 的 
原生 异常 带 。 

ЯЯ (Перельман, А. 11. 1968) WẸ HH “ЦЕ” Геохимический ба- 
рьер) 的 理论 ， 强 调 了 在 短 距 离 内 环境 物理 化 学 条 件 截 然 变化 对 元 素 沉 淀 富 集 的 重要 意 
义 。 巴 尔 苏 科 夫 “1980，1986)〉 #0 ВЕН (автосмешение) 理论 ， 从 水 动力 学 
因素 方面 深化 了 地 球 化 学 阶 思想 ， 并 进行 了 理论 模型 计算 ， 较 好 地 说 明了 成 矿物 质 集中 和 印 
载 的 动力 学 效应 。 巴 尔 苏 科 夫 指出 ， 热 液 自 混 作 用 指 热 液 流体 因 裂隙 构造 条 件 的 变化 先 分 
开 为 几 股 支流 ， 后 期 又 相 汇 合 的 一 种 动力 学 机 制 。 如 图 7.22a 示 ， 热 液 在 横 切 流 纹 岩层 的 
裂隙 中 上 侵 ， 当 流 纹 岩 中 夹 有 渗透 性 不 同 的 熔岩 层 时 ， 就 会 产生 热 液 的 分 流 和 自 混 作 用 ; 
在 渗 表 性 好 的 流 纹 岩 层 中 ， 热 液 除 沿 裂 队 上 侵 以 外 ， 还 有 一 部 分 溶液 向 两 侧 渗 流 ， 支 流 溶 
液 因 与 围 岩 反应 发 生 脉 旁 蚀 变 作用 及 原生 学 ， 使 溶液 达到 或 接近 与 围 岩 平衡 ， 其 成 分 和 性 
质 明显 变化 。 当 支流 溶液 上 升 到 渗透 性 差 的 熔岩 层 时 重新 汇聚 到 裂隙 通道 中 来 ， 与 通过 裂 
隙 流动 的 成 分 和 性 质 基本 未 变化 的 热 液 汇合， 形成 自 混合 作用 。 自 混 侣 作用 中 因 性 质 不 同 
的 溶液 问 相 互 反应 使 一 部 分 矿质 沉淀 下 来 ; 均一 的 残 液 再 向 上 和 运动， 如 果 有 多 层 渗透 性 不 
同 的 熔岩 互 层 可 以 形成 韵律 式 的 水 动力 学 条 件 的 变化 及 成 矿 、 Ж ЗЕЛПЕ Ж ТАЛЕ ГЕ НН) ӘЛЕ 
5%; 热 液 的 成 分 和 性 质 有 单 向 演化 的 规律 。 如 图 7.22。 

”巴尔 苏 科 夫 用 给 定 的 酸性 、Cl--HCO; 型 原始 溶液 A 与 流 纹 涯 围 岩 反 һу; 根据 反应 体 
Ж: інн, 恒 压 位 最 低 的 原理 编制 了 三 葛 律 体系 的 矿 液 与 流 纹 岩 反应 的 水 动力 学 效应 的 
理论 演化 模型 。 原始 热 液 A 的 成 分 模拟 与 石英 一 高 岭 石 化 蚀 变 带 平衡 的 酸性 淋 ШЕЙ, К 
中 H,CO,=1.0, NaCl=0.1, HCl=0.1, KCl=0.01,CaCl,= 0—0.1mol/kg, pH = 4.24, 
Т=150©. РЕЖ. 了 ~-K-Na-Ca-Mg-Al-Si-Fe-C-Cl-O， 可 能 形成 13 种 可 深 
性 离子 和 43 种 矿物 的 体系 进行 了 电子 计算 机 模拟 计算 。 结 果 见 图 7.22。 

图 中 a 为 三 韵律 自 混 作 用 地 质 构造 条 件 示意 图 ， 了 . D. 下 为 分 流 溶 Wk, C. E. G 为 经 自 
混 反 应 后 的 溶液 ，b 为 原始 溶液 A 经 分 流 和 自 混 作用 计算 得 各 阶段 的 p 理 和 Eh 变化 ;由 图 可 
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В 7.22 热 液 瀛 动 自 混 作用 的 三 韵律 模型 计算 结果 
a， 地 质 构造 结构 示意 图 ，b:，pH\Eh 变 化 曲线 ，c.d，Caz+ .COs.Na+ 浓 度 的 变化 曲线 !e:， 自 混 作用 地 眉 及 沉淀 
物 量 。1 一 渗透 性 差 的 熔岩 层 ，2 一 流 纹 岩 ，3 一 构造 裂隙 ，4 一 热 液 分 流 ，5 一 热 ТАЗУ 带 ，6 一 自 混 fE R hb Ek 
地 球 化 学 障 ，7 一 脉 状 矿 化 《 据 巴 尔 苏 科 夫 ，1984) 
见 ， 经 溶液 与 围 岩 反 应 后 pH 由 4.2->6.16，Eb 由 +0.16 一 一 0.05V; с. d 为 计算 得 反应 
后 二 Ca?! 和 二 CO; 及 nw: 的 变化 ， 作 用 中 CaCO; 在 前 两 个 自 混 作用 阶段 沉淀 析出 ，Na! 因 饥 
变 交 代 作 用 在 溶液 中 浓 集 ， 图 e 为 各 自 混 阶段 析出 的 ,沉淀 物 总 量 ， 按 顺序 由 下 到 上 为 ， 
462.2 一 118.4 一 16mg/kguso。 主 要 析出 物 成 分 为 石英 、 方 解 石 、 白 云 石 、 铁 绿 泥 石 和 少 
量 赤 铁 矿 。 由 图 可 见 热 液 矿 物 析出 主要 发 生 在 各 自 混 作 用 阶段 ， 因 此 矿物 组 合 有 分 带 性 。 
巴尔 苏 科 夫 还 指出 ， 由 地 质 构造 环境 控制 的 热 滚水 动力 效应 使 热 液 矿 化 作用 、 围 岩 蚀 变 及 
原生 时 形成 有 规律 的 原生 分 带 现象 ， 根 据 计算 结 果 垂 直方 向 上 由 第 一 到 第 三 韵律 ， 以 及 每 ` 
一 个 韵律 内 部 由 裂隙 脉 向 外 的 水 平方 向 上 都 可 以 形成 如 干 蚀 变 分 带 序列 : 
О + Као-эС1-+ Мѕ+ Міс->С1+ Мѕ + Міс + Ab—Lip (Міс-Ж #6 石 ，Lip- 流 纹 岩 )。 
巴尔 苏 科 夫 所 模拟 的 自 混 作用 体系 是 根据 九 个 典型 U-Mo，Pb-Zn， 和 Sb-Hg 中 低温 
矿床 的 基本 特征 设计 的 ;计算 结果 与 矿床 实际 观察 的 事实 吻合 ， 证 实 了 自 混 效应 的 存在 。 
以 上 研究 证 明 ， 热 液 活动 中 地 质 构造 的 空间 结构 特征 在 更 大 的 范围 内 控制 化 学 反应 的 
进行 。 因 此 控制 成 矿 元 素 沉淀 和 富 集 ， 使 热 液 携带 的 物质 进一步 发 生 分 异 ， 成 矿 组 分 再 次 
聚集 。 自 然 界 实际 发 生 的 成 矿 动 力学 控制 作用 无 疑 还 要 复杂 得 多 ， 这 需要 从 地 质 构造 和 地 
球 化 学 两 方面 的 动力 学 因素 深入 研究 。 | 
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第 八 章 硅 酸 盐 熔 融 体系 地 球 化 学 


熔 浆 是 地 球 物质 的 一 种 赋 存 状态 。 以 硅 酸 盐 为 主体 的 地 覃 和 地 壳 处 于 地 深 高 温 条 件 下 
将 发 生 熔 融 ， 形 成 岩浆 。 岩 浆 是 一 种 成 分 复杂 的 流体 相 ， 在 构造 应 力 不 平 衡 的 条 件 下 活 
动 、 上 侵 ， 形 成 各 种 分 异 产 物 。 部 分 熔融 作用 改造 着 地 球 内 部 的 物质 结构 ， 是 地 球 物质 分 
异 和 成 分 演化 的 主要 机 制 。 从 熔融 到 上 侵 、 分 异 、 固 结构 成 一 个 复杂 的 地 球 化 学 体系 ， 其 
结果 一 部 分 元 素 上 侵 分 配 至 地 球 外 部 圈 ， 另 一 部 分 成 分 残留 于 地 球 深 部 。 其 中 物质 的 活 
化 、 迁 移 、 分 异 和 晶 出 都 与 体系 的 化 学 成 分 及 所 处 的 物理 化 学 条 件 有 关 。 

近年 来 地 球 化 学 热力 学 、 实 验 地 球 化 学 、 微 迹 元 素 及 同位 素 地 球 化 学 在 研究 熔融 体系 
的 性 质 和 行为 方面 取得 了 多 方面 的 证 据 ， 本 章 只 简介 其 基本 方面 。 


8.1 部 分 熔融 作用 与 岩浆 的 形成 


按照 正常 的 地 深 增 温 率 ， 地 球 深 部 的 岩石 不 能 熔融 。 因 为 随 着 深度 加 大 压力 也 迅速 增 
长 ， 增 压 作用 能 提高 物质 的 熔点 ， 抵 销 了 地 深 增 温 效 应 。 因 此 ， 地 深 岩 石 的 熔融 作用 不 是 
普遍 发 生 的 ， 更 不 是 全 部 熔融 。 现 代 地 球 化 学 研究 证 明 ， 有 地 质 记录 以 来 的 全 球 构造 岩浆 
活动 的 能 源 主要 来 自 放 射 性 同位 素 衰 变 产生 的 热量 。 由 放射 性 元 素 的 分 布 所 决定 的 地 球 深 
部 的 热流 也 是 不 均匀 的 ， 只 有 那些 热量 能 够 保持 并 聚集 的 部 位 ， 即 热 异 常 区 才能 发 生 岩 石 
的 熔融 。 岩 石 由 冷 变 热 缓慢 升温 ， 易 熔 组 分 先 熔 ， 难 熔 组 分 残留 为 固 相 ， 在 很 大 的 温度 范 
围 内 处 于 半 熔 状态 ， 称 为 部 分 熔融 作用 。 因 此 ， 地 球 内 部 不 存在 一 个 统一 的 “岩浆 源 ”， 
峙 浆 是 一 股 一 股 地 产生 的 ， 如 果 从 微量 元 素 ， 挥 发 分 ， 以 及 放射 性 和 稳定 同位 素 成 分 上 涛 
查 ， 每 一 股 岩 浆 都 有 自己 的 特殊 性 。 这 一 切 都 取决 于 部 分 熔融 作用 发 生 的 构造 部 tr. JE 
力 、 温 度 、 母 岩 成 分 及 部 分 熔融 的 程度 。 百年 以 来 ， 关 于 岩浆 起 源 的 难题 已 在 现代 地 质 学 
和 地 球 化 学 推动 下 取得 突破 。 

8.1.1 部 分 熔融 作用 的 物理 化 学 条 件 

1. Е РЕА ВО ЗЕ ЕНН E: Я 可 分 为 两 
种 基本 类 型 : | 

1〉 连 续 固 熔 体 体系 ”如 Ме,510,-Ее,510, 系 、CaAlsSi,Os-NaAlSisOs Ж 等 ， 这 类 二 
元 体系 ， 当 温度 升 高 时 ， 从 均匀 的 固 相 中 首先 熔 出 具 低 熔点 组 分 的 熔 桨 ， 体 系 变 为 固 + Ж 
两 相 ， 残 余 固 相 更 富 含 难 熔 的 端 元 组 分 ， 而 开始 出 现 熔 相 的 温度 位 于 二 端 元 组 分 熔点 之 
间 。 如 斜 长 石 迷 续 固溶体 体系 ， 钠 长 石 熔点 为 1118 芒 ， 钙 长 石 熔点 为 1553 和 , 设 有 含 An 分 
子 为 48% 的 中 长 石 ， 当 体系 升温 到 1270 乞 时 开始 熔 出 富 含 Ab 成 分 的 熔 体 ， 而 残余 ВИН 
不 断定 含 An 成 分 的 固 相 线 演化 ， 直 到 1553 乞 金 熔 。 

”2) 共 结 系 “ 如 延 辉 石 - 钙 长 石 系 、 白 榴 石 ( 钾 长 石 )- 石 英 系 、 镁 橄榄 石 -石英 系 
等 ， 这 类 二 元 共 结 系 的 主要 特点 是 存在 一 个 共 结 点 〈 或 共 熔 点 ) ， 共 结 温度 低 于 任 一 纯 端 
元 组 分 的 熔点 ， 而 共 结 成 分 也 是 一 定 的 。 如 对 Di 一 Ana 共 结 系 , 端 元 组 分 的 熔点 分 别 为 1391 
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和 1553%， 其 共 结 温度 为 1270 忆 ， 共 结 点 成 分 为 Di:An=58:42。 当 这 样 的 体系 升温 到 
1270 蕊 时 首先 熔 出 具 共 结 成 分 的 熔 相 ， 残 余 固 相 更 富 含 体系 中 相对 于 共 结 点 过 剩 的 组 分 。 

由 上 述 可 见 ， 当 加 温 一 复杂 成 分 的 硅 酸 盐 体 系 时 ， 其 熔融 过 程 经 历 ， 固 相 一 固 + 熔 相 
一 熔 相 的 过 程 ， 开 始 熔 出 的 熔 体 富 含 低 熔点 组 分 ， 残 余 固 相 相 对 富 仿 难 熔 端 元 。 而 开始 熔 
融 的 温度 则 取决 于 体系 的 化 学 成 分 。 ”、 | 

2. 部 分 熔融 作用 影响 因素 ИЖ. 

1) 温度 ， 熔 融 作 用 是 升温 过 程 ， 但 也 不 是 简单 的 直线 升温 。 实 验 相 图 表 明 ， 对 固 相 
体系 或 均匀 熔 相 加 温 ， 体 系 温度 的 提高 与 时 间 呈 直线 关系 ， 在 升温 达到 共 熔 点 时 ， 始 熔 物 
质 吸 收 大 量 的 熔 解 热 ， 而 使 体系 的 温度 在 一 段 时 间 内 停止 增长 ， 直 到 出 现 初 熔 相 ;连续 固 
熔 体 的 部 分 熔融 过 程 也 是 以 缓慢 增 温 曲 线形 式 进展 。 因 此 一 个 同时 包含 固 熔 系列 和 共 结 关 
系 成 分 的 复杂 体系 的 部 分 熔融 过 程 中 ， 温 度 的 变化 呈现 一 种 多 阶梯 状 的 复杂 的 升温 曲线 。 
对 于 复杂 成 分 的 体系 其 初 熔 温度 和 全 熔点 之 间 可 以 有 很 大 的 间距 ， 如 对 富 含水 的 具 石 英 闪 
.长 岩 成 分 的 岩石 ， 其 初 熔 温度 约 为 700 忆 ， 首 先 熔 出 富 含 Q+ Ab+Or 成 分 的 熔 相 ， 而 其 An 
端 元 组 分 的 全 熔 必 须 达 到 1200T 。 部 分 熔融 作用 中 不 同 组 分 间 熔 融 温度 的 差异 具有 地 质 意 
义 ， 可 能 导致 元 素 的 分 异 。 | 

2) 化 学 成 分 ， 构 成 体系 的 化 学 组 分 特征 有 最 重要 的 作用 ， 在 以 氧化 物 和 硅 酸 盐 类 为 
主体 的 岩石 中 K:0, SiO NaO, ALO, 等 成 分 被 ЖЖ В МОН 分; MgO, СаО, Feo, 
ТіО,, РОЖА. ЗРЕНИЮ, ЖЕ (ALO, 510,, К.О, NaO) 
为 主要 成 分 的 壳 源 岩石 在 7Z=650 避 时 开始 熔融 、 全 熔 后 形成 花岗岩 浆 ， 而 对 缺 HiO 的 以 棋 
榄 石 、 辉 石 、 钙 长 石 为 主要 成 分 的 地 慢 物 质 ， 初 炊 温 度 在 1000 世 以上， 部 分 熔融 形成 玄武 
岩浆 。 如 据 焦 汉 斯 Johannes, 1983). 实验 资料 ;Ab-An 体 系 的 熔融 温度 如 表 8.1。 增 加 
体系 的 po 将 大 大 降低 熔融 温度 ， 而 加 入 易 熔 组 分 如 Q、Or 则 进一步 降低 初 熔点 ， 同 时 减 
小 了 初 熔 和 全 熔 的 温差 。 | 


表 8.1 Ab-An 体 系 的 熔融 温度 


GE Johannes,1983) 








. ， . $1... 
体 系 СНЕ) pH20 (105Ра) жог Сс) 2R ` А? 
АБ + Ап (НЕ 1 1100 1550 |. 450. 
Ab + Av + H:O (бй) 5000 * 75° №00 | ` 450 
О+АЪ+Ап+ НО (ЖЕ) 5000 680 770 | 1 © 9 
Q+Or+Ab+An+H,O (花岗岩 ) 5000 650 ‘700 50 `: 








3) Н,ОЯСО, Ж #27: ERDERA, ВЯ Сын) 的 形式 给 出 ， 如 图 
8.1(b) 示 ， 流 体 压 力 ( 指 水 或 其 它 挥 发 分 分 压 》 增 大 ， 即 水 的 含量 增高 将 会 降低 物质 的 熔 
融 温 度 ， 其 变化 率 为 100 蕊 /10*Pa， 如 在 由 Or + Ab +Q 构 成 的 体系 中 无 水 但 系 共 熔点 为 
1000 Ç, #2 x 10*Pa 水 压 下 降低 到 700Y 。 因 此 ， 岩 石 中 的 水 和 含水 矿物 对 物质 的 熔融 有 
非常 重要 意义 。 6 

0 总 压力 ” 指 兰 压 或 无 水 体系 的 于 压 ， 对 部 分 熔融 作用 的 影响 〈 如 图 8.1(ag) 与 水 压 
相反 ， 增 高 岩 压 对 多 数 矿 物 来 讲 提高 其 熔融 温度 ， 变 化 率 为 10 世 /10:Pa， 因此 ， 在 地 深 高 
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8.1 压力 和 挥发 分 对 熔融 作用 的 影响 | 
Ca) ЖЕЉКА УАН СЬ) 流体 压力 增 大 降低 熔融 温度 (3 引 自 (地 奈 化 学 导论 ，1973) 


“压条 件 下 岩石 变 得 更 淮 熔 。 在 封闭 体系 中 办 .+ 一 ga:o， 如 侵入 岩 岩 浆 房 及 深 熔 作用 体系 等 ; 
在 开放 体系 中 pw. 沁 pnso， 如 构造 活动 带 。 在 含水 封闭 体系 中 增加 岩石 围 压 舍 成 的 提高 熔 
点 的 效应 ， 可 以 由 挥发 分 降低 熔点 效果 所 抵 销 ， 因 此 ， 含 水 量 的 影响 更 为 明显 。 

3. 岩浆 产生 的 地 质 条 件 ” 岩 浆 形成 的 条 件 和 成 分 首先 受 母 岩 化 学 成 分 的 控 fil, FB 
地 过 和 上 地 幅 按 化 学 成 分 可 以 粗 分 为 两 种 端 元 岩石 ， 上 地 这 为 宣 Si、Al、KK、Na、H2O 的 
岩石 ; 地 幅 为 富 Mg、Fe、Ca、Ti， 贫 挥发 分 的 岩石 ， 它 们 构成 地 球 两 大 类 型 部 分 熔融 体 
Ж. 富 水 的 Si、Al 质 岩石 部 分 熔融 生成 花岗岩 浆 、 地 幅 物 质 经 部 分 熔融 形成 去 武 岩浆 。 

母 质 岩 石 的 含水 性 受 某 些 构造 环境 制约 ， 位 于 板块 构造 俯冲 带 的 岛 孤 区 ， 由 于 大 洋 板 
块 携带 着 富 水 的 沉积 物 伸 和 人 地 慢 ， 使 其 上 方 的 棉 形 地 幅 区 获得 水 分 ， 从 而 КЕШЕ ТЇ вы 
Be, 加 之 构造 俯冲 作用 中 应 力 释放 提供 一 定 的 热量 ， 造 成 地 帼 物质 部 分 熔融 的 最 有 利 的 条 
件 。 因 此 ， 板 块 消减 带 是 岩浆 活动 最 发 育 的 地 段 。 

构造 断裂 也 是 诱导 岩石 部 分 熔融 的 重要 因素 。 断裂 活动 使 地 过 深部 发 生 局 部 减 压 ， 总 
于 降低 能 够 从 降低 岩石 初 熔 温 度 的 机 制 促进 深部 物质 的 部 分 熔融 ， 称 为 构造 诱 恬 作用 。 陆 
壳 大 面积 混合 花岗岩 的 形成 可 能 与 此 有 关 。 | 

8.1.2 ЖЖЕНИЕ 

1. ВИДНОЕ НЕВЕРНА РЗ 
x. ЖФ © рк70и, ЖЕ—20%. МИ, РЯ Е "ТРАВ Hei НАЯ ЖБ ИБ ЛЖ 
融 作 用 的 化 学 模型 〈 据 维 诺 格 拉 多 夫 ): 

2MeSiO;jço===Mg;SiO,co5 + 510» сас ， (8.1) 
Opx (AMEA О ШО . 

起 中 Opx 的 熔点 为 1557， ОА 519106, ЖЖ ЖЖ 557 СИИИ E 
м, ЕЮ (8.1) ARAM: BHRH2FBMEORISIO, i£ Ik, 反应 (8.1) 中 形成 的 
SiO, 为 易 熔 组 分 ， 代 表 相 对 富 Si0: 的 玄武 岩 桨 ， 而 固 相 镁 橄榄 石 为 地 慢 部 分 熔融 残留 物 一 
ан, 

HERS та K F1% К: $10, MgO, FeO.. ALO, СаО, #75 ЖЕ 
Maf: Mg.SiO,—CaALSi,O, —SiO, Z23638] (8.2) 描述 。 图 中 心 梯形 框 为 自然 办 
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常见 玄武 岩 的 化 学 成 分 范围 ! 地 慢 成 分 位 于 梯形 框 左下 方 电 棋 槛 石 - 辉 石 ~ 尖 晶 石 限定 的 
区 域内 。 当 地 帐 物质 升温 达 1150 蕊 时 接近 蓝 体 系 ) 相当 于 也 点 成 分 的 熔 体 首先 析出 ， 其 
成 分 相当 于 石英 拉 交 玄武 兰 。 部 分 熔融 程度 提高 ， 熔 出 物 成 分 沿 DC 线 发 展 ， 此 时 残余 固 
ЖУЖАН, ШН. БОЖЕ ЕА АСА, жан RREA 


at > 10®Ра 一 


510, 





MgSiO, CaAl,SizOg 





图 8.2 Məg,SiO,—CaALSi,O.—SiO,# ËI 


( 据 C-J, Allegre, 1973) 1100 


о 10 20 30 40 50 60 70 80 90:100 
液体 百分比 


图 8.3 不 同 压力 条 件 下 天 然 石榴 石 橄榄 岩 部 


分 潜 融 曲线 和 母体 矿物 的 消失 顺序 
(ЖЕП, Scarfe, 1967, 1972 等 ) 





的 成 分 进入 熔 相 ， 形 成 的 岩浆 成 分 相当 于 橄榄 玄武 岩 岩 浆 。' 总 之 随 着 部 分 Е 融 程 度 的 提 
高 ， 熔 体 相 和 残余 固 相 都 向 更 加 基 性 的 方向 发 展 。 最 终 温度 大 约 达到 1700 避 时 全 部 熔融 形 
成 橄榄 岩浆 ， 图 8.3。 

P2., Веза 《Its 和 Kennedy， 1967) 和 斯 卡 佛 (Scarfe, 1972》 应 用 放射 性 示 踪 原 
子 法 、6 跟 踪 计 算 等 方法 测定 实验 产物 ， 研 究 了 不 同 温 度 压 力 条 件 下 摸 拟 天 然 石 枕 OWA 
岩 部 分 熔融 作用 及 母 质 矿物 的 消失 顺序 ， 如 图 8.3。 结果 表明 最 НА B) WEA ЖЕ. 
(Срх) (#)10—20 и Ж), 1 (Са ЖЕН (Opx) ЕН“ (20—400) 熔融 阶段 消 
Ж, ЖЕНО ЕТЕ НЕ. Bls.35F 3 FIS HH, На ЕВ № 都 随 压力 的 | 
增 大 而 提高 ，( 无 水 体系 ) 。 

以 上 QLAn-Q 系 相 图 清 础 地 说 明 低温 、 ТУУУ Г ГГ ГГ 高 温 

高 程度 的 部 分 熔融 形成 偏 基 性 的 云 武 岩浆 。 在 富 水 的 地 慢 或 处 在 大 洋 板块 消减 地 带 的 构造 
条 件 下 ， 由 于 加 入 水 及 海洋 沉积 物 ， 有 可 能 降低 共 熔 温度 ， 提 高 部 分 熔融 程度 而 形成 更 加 
复杂 的 大 洋 拉 璇 玄武 岩浆 。 
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2. 部 分 熔融 程度 与 玄武 岩浆 的 化 学 成 分 特征 

交 武 岩浆 起 源 于 地 帐 已 六 地 质 观察 和 实验 资料 确证 无 疑 。 辫 武 岩浆 的 化 学 成 分 除 与 温 
度 、 部 分 熔融 程度 有 关外 ， 还 受 深 度 :总 压 )、 地 慢 的 含水 性 和 构造 环 境 的 影响 ， 因 而 形 
成 各 种 不 同 的 玄武 岩浆 。 图 8.8 是 威力 〈Wyllie, 1971, 1983) 根 据 实验 资料 综合 的 按 地 № 
含水 量 为 0.1%H2O 的 玄武 岩浆 初 熔 曲线 大 陆地 慢 )， 随 深度 加 大 初 熔 温 度 增 高 ， 而 富 含 
H:O +COs 的 地 收 岩 的 初 熔 线 几 平 不 受 深度 影响 ， 始终 保持 在 1100 乞 附近 。 

.下 表 列 出 了 格林 ， 林 伍德 和 威力 总 结 的 起 源 于 地 帐 但 受 不 同 程度 部 分 熔融 作用 产生 的 
玄武 岩浆 的 化 学 成 分 特征 。 
. ВНА ВЕ А: — Aaa СЕН) 地 慢 物质 在 30km 深 处 径 20 一 

25% 的 部 分 熔融 作用 的 产物 ; 石英 拉 斑 玄武 岩 一 为 低 铝 〈 不 含 斜 长 石 ) 地 RE 35 一 70km 
深 处 经 25 一 30%% 的 部 分 熔融 作用 产物 ， 拉 斑 玄 武 央 和 碱 性 橄榄 玄武 岩 一 为 高 铝 ( 含 斜 长 石 ) 
НВ СМЕНЫ ТР) 在 30KEm 深 度 上 部 分 熔融 作用 的 产物 ;， 履 玄 岩 一 为 低 铝 地 
E KAZA) 在 35 一 70km 深 度 上 部 分 熔融 作用 产物 ; вна 一 为 相当 于 橄榄 霞 石 的 
地 昌 在 70 一 100km 深 处 部 分 熔融 作用 产物 。 

8.1.3 部 分 熔融 作用 中 微 迹 元 素 的 分 配 

维 诺 格拉 多 夫 最 早 提 出 地 幅 部 分 熔融 作用 中 各 种 组 分 在 固 一 傍 两 相间 不 均匀 分 配 的 论 
+; 指出 易 ШЕ 2 SiO К.О, NaO, Li, Be. Rb, Cs, U, Th, Zr, Nd, WAR 
挥发 分 等 富 集 在 熔 相 中 ;而 难 熔 组 分 如 МБО. FeO, СаО, ТЮ,, Cr,O,, Pt], Ni, Cu 
等 更 多 地 残留 于 橄榄 石 固 相 中 ， 并 以 此 说 明 地 球 物质 的 垂 向 分 异 。 

后 期 的 观察 和 实验 研究 印证 了 维 诺 格拉 多 夫 的 理论 ， 并 用 两 相间 元 素 的 分 配 系数 
Кре" 定量 估计 元 素 富 集 的 倾向 性 。 如 据 资 料 %" 引 报导, 一 些 元 素 在 平衡 共生 的 橄榄 石 一 
ZRMK > [ийй Ла ЖК == [И Ж. 

Ni—11, Mg—6.2, Co—-3.3, Fe—1.8, Zn—1.3, Ma—1.24,Cr—0.7 ,Cu 一 0.34， 
Yb—0.26, Lu—0.05, Na—0.02, Ca—0.018, Er—0.017, Dy—0.014, La—0.08, 
Gd—0.012, Nd—0.010, Eu—0.006, Sm—0.007, Ce—0.004,Rb—0.,006,K—0.004, 
Cs—0.001, О 

由 分 本 系数 值 可 以 看 出 ， 在 基 性 岩 中 富 集 的 元 素 〈 相 容 元 素 ) WE R 高 的 分 配 系数 
Kb<1《 上 列 Kpb 值 只 限于 橄榄 石 固 相 ， 因 受 唱 格 构造 的 限制 一 些 元 Еу K< 1, #mCr. Са 
等 )。 而 在 酸性 岩 中 富 集 的 元 素 〈 不 相 容 元 素 ) 及 挥发 分 Kb 二 1。 后 一 类 元 素 称 为 易 kE Bb 
轻 组 分 ， 进 入 熔 相 上 侵 迁 移 ， 在 多 次 分 异 作用 中 富 集 在 地 球 的 上 部 圈 和 外 转 。 因此 ， 部 分 
熔融 作用 也 包含 着 微量 成 分 的 分 蜡 。 

ВЕ B RUR КАН НЕВЕ. 显 
然 从 给 定 的 已 知 微 迹 元 素 含 量 的 原始 地 慢 ， 对 于 EK3'-" 低 的 元 素 部 分 熔融 程度 A 低 熔 相 
中 这 类 元 素 愈 富 集 ， 随 着 熔 损 程度 不 断 提高 熔 相 中 微 迹 元 素 含 量 更 接近 原始 地 幅 。 因 此 ， 
微 迹 元 素 在 部 分 熔融 产物 中 的 含量 是 熔融 程度 的 函数 ; 同时 对 于 一 个 持 续 进行 的 熔融 过 
程 ， 该 值 是 动态 演化 的 。 为 了 定量 地 描述 微 迹 元 素 在 部 分 熔融 过 程 中 的 分 异 变化 ， 上 内 前 已 
对 三 种 部 分 熔融 理论 模型 进行 了 研究 ， 分 别 推导 出 计算 公式 ( 详 见 4,2;1 节 ); : 

(1) 在 整个 部 分 熔融 过 程 中 熔 体 与 残余 固 相 发 生 连 续 的 重新 平衡 ， 直 到 熔 体 的 移 
出 ， 称 为 批 次 熔融 (batch melting) 或 平衡 熔融 。 
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(C2) 部 分 熔融 产生 的 无 限 小 量 的 熔 体 连续 地 自残 余 固 相 移出 ， 称 为 分 馏 熔融 作用 
(fractional melting) 。 

(3) 部 分 熔融 产生 的 熔 体 连续 自残 余 固 相 移出 ， 并 聚集 于 一 个 岩浆 房 中 ， 混 合成 
平均 成 分 。 应 用 微量 元 素 分 配 的 定量 模型 研究 部 分 熔融 和 结晶 分 异 已 积累 了 一 批 资料 ， 其 
中 稀土 元 素 的 Kb 值 由 La、Ce 到 Yb、Lu 系 统 地 增高 ， 稀 土 元 素 的 分 配 曲 线 便 于 说 明 辫 武 岩 
浆 的 部 分 熔融 程度 。 图 8.4 为 施 林 〈Schillings 和 Witcherster，1967) 等 测定 的 夏威夷 黄 长 
霞 石 岩 ， 富 辉 橄 玄 岩 、 和 橄榄 拉 班 去 武 岩 中 的 稀土 元 素 含量 球 粒 陨石 标准 化 后 对 原子 序数 
的 投 点 曲线 。 施 林 根 据 稀 土 元 素 分 配 系数 和 批 次 熔融 模型 计算 推断 该 区 三 种 玄武 岩 属 同 源 
地 幅 的 不 同 程度 部 分 熔融 作用 产物 。 据 估计 黄 长 钥 石 岩 可 能 为 低 度 〈(1%) 部 分 熔 融 物 ， 
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图 8.4 ИИ АКЕП (ШШ), Ш - 图 8.5 ХРАМЕ 10,5 
橄 玄 岩 〈《 x )、 和 橄榄 拉 斑 玄武 岩 ( 黑 点 ) 融 实验 产生 的 熔 体 (L) 和 残余 固 相 (R) 中 
标准 化 稀土 元 素 组 成 模式 稀土 元 素 让 上 度 的 理论 曲线 
<, 1967) ЧМ, 1976) 


而 下 部 的 曲线 代表 部 分 熔融 进一步 发 展 ， 橄 榄 拉 斑 玄武 宕 为 接近 50% 熔 融 液 相 。 图 8 .5 为 
施 林 根 据 稀土 元 素 分 配 系 数 计算 的 地 幅 物 质 不 同 程度 部 分 熔融 产物 的 熔 相 和 固 相 中 稀土 元 

素 的 丰 度 曲线 (C/Cs) ， 曲 线形 式 与 夏 威 吏 玄 武 岩 实 测 结果 相当 吻合 。 施 林 认 为 稀土 元 素 丰 
` 度 是 推断 地 慢 熔 融 程 底 的 最 有 力 的 证 据 。 后 期 的 实验 和 观测 资料 证 明 ， 部 分 熔融 产物 相 中 
稀土 元 素 的 丰 度 除 受 熔融 程度 影响 之 外 ， 还 受 母 质 中 元 素 的 丰 度 、 矿 物 相 比 〈 某 些 矿物 的 
消失 )， 以 及 于 :O 含 量 的 变化 、 压 力 等 因素 的 影响 ， 是 更 复杂 的 变量 。 施 林 1975 年 根据 批 
次 熔融 模型 给 出 计算 熔 相 稀土 元 素 含 量 的 公式 如 下 : 

Ci= C? 





и. 
y(i- У КЕ + (8.2) 


X юх, 
、 7 了 =1 f = 1 

式 中 :i 一 稀土 元 素 ; 7 一 相 ， C1 一 熔 相 中 稀土 元 素 含 量 ， Cs 一 母体 物 质 中 稀土 元 素 的 浓 

Ж, Y 一 熔融 程度 ，K 一 ;在 残余 固 相 与 熔 相 间 的 分 配 系数 ，E 一 相 j 在 共 炊 比 中 的 重量 百 

分 数 ， 及 一 平衡 固 相 中 j 的 重量 百分数 。 
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因此 ， 稀 土 元 素 含量 是 受 熔融 进程 动态 因素 影响 而 不 断 变化 的 量 。 根 据 同 实验 资料 对 
照 ， 它 可 以 提供 地 晶 部 分 熔 融 作用 进程 的 多 方面 的 有 意义 的 信息 。 

8.1.4 地 亮 物质 的 部 分 熔融 作用 

目前 认为 花岗岩 主要 有 三 种 成 因 类 型 ， 辫 武 岩浆 分 异 、 地 过 物质 重 熔 及 花岗岩 化 。 占 
花岗岩 总 量 绝 大 部 分 的 后 两 种 类 型 都 形成 于 大 陆地 过 范围 内 ， 其 深度 一 般 不 超过 50km, 花 
岗 岩 和 花 岗 质 岩浆 是 地 球 上 特有 的 产物 ， 因 此 人 们 自然 地 把 它 的 成 因 同 地 球 高 度 物质 分 异 ' 
的 硅 铝 层 地 壳 相 联系 。 近 年 来 地 质 学 、 岩 石 学 和 地 球 化 学 证 据 充分 肯定 了 这 一 认识 的 正确 
性 。 绝 大 部 分 花岗岩 的 成 因 可 用 地 这 物质 的 部 分 熔融 作用 得 到 较 清 础 的 认识 。 同 时 地 这 物 
质 的 部 分 熔融 又 涉及 到 超 变 质 、 混 合 岩 化 等 问题 与 区 域 变 质 作用 及 构造 断裂 活动 都 有 密切 

=. 

。 部 分 熔融 实验 对 地 过 物质 的 部 分 熔融 ， 温 克 勒 和 普 拉 坦 (1968) 采 用 西 德 赫 皮 因 
И AD EERTE ORS, 可 说 明 温 度 对 形 
成 熔 体 成 分 的 影响 。 制 瓦 粘 土 含有 60% 伊 利 石 、24% 石 英 、5 一 10% 高 岭 土 及 少 Е 蒙 脱 石 
和 绿 泥 石 杂 质 。 试 料 在 715 蕊 (фно= 2 х 103Pa) 时 开始 熔化 ， 当 温度 达 725 一 730 乞 时 熔 体 
数量 术 整 个 粘土 的 50 一 55%。 杂 砂岩 采 自 西 德 希 捷 麦 列 尔 河谷 的 采 石 场 。 含 ИЕН 
(N29) 、34% 石 英 、20% 白 云 苹 、12% 绿 泥 石 、1% 磋 酸 椒 及 4% 金 属 矿 物 。 其 ЕЮ 实验 结 
果 列 于 表 8.2 中 。 和 粘土 的 情况 一 样 ， 由 杂 砂 岩 熔 出 的 府 体 ， 在 最 低温 度 条 件 下 成 分 相当 
于 细 蝇 崇 ， 随 温度 的 升 高 进而 产生 相当 于 花 岗 闪 长 岩 成 分 。 自 然 界 花 岗 闪 长 岩 中 没有 硅 线 
石 ， 这 里 它 显然 是 起 暗色 矿物 的 作用 。 


表 8.2 ЖЕТОНЫ 


pu2o = 2 х 108Ра ( 据 Winkler 和 Platen,1968) 






熔 体 中 组 分 的 百 分 含 量 ( 标 准 分 子 》 





690°С | 710C | 730 C | 750% | 780% 





я ж 41.0 36.0 | 32.0 А 35.0 38.5 
钾 长 石 37.5 19.0 ‚16.5 14.6 13.5 
钠 长 石 21.5 38.8 41.4 39.8 37.2 
SkA 0.0 3.2 3.1 5.2 4.8 
黑 云母 0.0 0.5 2.0 1.3 2.0 
ERA 0.0 0.0 5.0 4.5 4.0 
熔 体 所 占 百 分 数 23.0 48.0 59.0 68.0 73.0 





实 验证 明 ， 少 量 矿 化 剂 ， 诸 如 HC! 和 互 F， 可 以 降低 最 低 熔 融 温 度 。 这 点 也 是 АНЯ 
实意 义 的 ， 因 为 当 发 生 重 熔 的 变质 作用 过 程 中 了 Ct 和 HF 等 矿 化 剂 必然 是 存在 的 。 

压力 对 形成 熔 体 成 分 的 影响 也 是 显著 的 ， 因 为 压力 可 以 增 大 熔化 温度 ， 影 响 水 和 其 它 
挥发 物质 在 熔 体 中 的 含量 。 温 克 勒 (1969) 曾 用 人 工 混合 物 进行 了 压力 对 形成 熔 体 成 分 影 
响 的 实验 ， 其 结果 列 于 表 8.3 中 。 

岩浆 成 分 取决 于 熔融 条 件 ， 确 定 了 两 者 的 关系 之 后 ， 就 可 以 根据 这 种 关系 推断 地 壳 中 
熔 体 形成 的 深度 。 花 岗 峙 熔 体 能 在 最 低 的 温度 (600—6500) 下 形成 。 看 来 它们 是 一 种 最 
接近 地 表 ， 在 4 一 6 x 10*Pa 压 力 条 件 下 ， 即 深 12 一 30km 处 形成 的 岩浆 。 花 岗 闪 长 岩浆 和 石 
英 闪 长 岩浆 是 在 较 高 的 压力 以 及 相应 的 高 温 下 形成 。 因 此 产生 这 种 岩浆 的 深度 也 较 深 。 
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№ 3.3 “人 工 混合 物产 生 熔 体 的 成 分 
(所 Winkler, 1969) 














E 3 含 钠 长 石 体系 НЕБО Я ` 
(101325Pa) E ж | 钠 长 石 | EKA | 温度 (C) | в Ж | 钠 长 石 | EKA ER) 
500 39 30 31 770 — 一 一 一 
2000 35 40 25 685 44 19 37 695 
4000 ` 31 46 23 655 3 | 25 36 670 
5000 27 50 23 650 一 一 . — 
7000 — ` — —` 一 31. 35 34 655 
10000 23 | 56 ` 625 — 一 一 一 




















中 国 科学 院 贵 阳 地 球 化 学 所 〈1979) 对 中 国 南方 发 育 的 板 溪 群 及 建 葡 群 变质 岩 系 进行 
了 熔融 实验 。 结 果 表 明 ， 华 南 两 种 老 变质 岩 的 初 熔 温度 与 诸 广 山 黑 云母 花岗岩 的 初 熔 温 度 
很 接近 ， 在 pn,o=500 一 2000 x 10;P&a 下 ， 板 溪 群 石英 云母 片 峙 的 初 熔 温 度 为 670 一 830 乞 ， 
建 茎 群 条 带 状 石英 长 石 云 母 片 岩 的 初 熔 温 度 为 660 一 730 蕊 。 而 在 2 x 108Pa 蒸 气压 下 ， 诸 广 
山 黑 云母 花岗岩 的 初 熔 温度 为 680 忆 ， 板 误 群 石英 云母 片 岩 为 670 已 ， 建 焉 群 条 带 状 石英 长 
石 云母 片 岩 为 660 蕊 ， 这 些 结 果 证 明 华南 地 区 花岗岩 可 能 由 深部 老 变 质 兰 地 层 重 ИН. 

其 次 在 pu,o=1500 x 105Pa 条 件 下 ， 对 两 种 变质 岩 和 黑 云 母 花岗岩 进行 不 同 温 度 的 系 
统 的 熔化 实验 。 结 果 表 上 明 ， 在 750 世 时 熔化 结果 只 出 现 少量 的 玻璃 。 到 800 和 以 上 ， 黑 云母 
花岗岩 熔化 达 80 一 90% 以 上 ， 建 葡 群 片 岩 一 70%， 板 溪 群 片 岩 熔 化 量 更 小 ， 即 在 750° 到 
830 亿 增 温 为 80 和 时， 熔化 量 可 由 微量 到 70 一 90%。 

2. СаА1,51,0,-КАІ51,0»-510, 三 元 共 结 系 ” 温 克 勒 (Winkler, 1976) WA T Ek 
石 - 钾 长 石 -石英 体系 〈 如 图 8.6) 后 提出 ， 只 要 体系 中 存在 少量 的 钙 长 НӘ 子 ， 就 存在 三 
元 共 结 点 。E 为 共 结 点 ， 蓝 体系 共 结 温度 为 990 蕊 ， 低 于 三 者 任 一 端 元 成 分 的 熔点 。 设 


CaAlzSiz08 1550°C 





Е =900 °С 
В = 1150 °С 


1700% 
KAIS 1,05 钾 长 石 钾 长 石 SiOz 


图 8.6 An-Or-Q 三 元 共 结 系 相 图 
〈 据 温 克 勒 ，1976) 





有 成 分 相当 于 0 点 的 国 相 岩石 ， 温 度 升 高 到 正点 (990) МАЖНУН УТЕ ЕА 的 初期 
熔 浆 ， 残 余 固 相 为 钾 长 石和 钙 长 石 ， 随 体系 温度 增高 ， 二 矿物 继续 熔融 ， 液 相 Е 
DD 的 方向 演化 ， 直 到 固 相 全 部 消失 变 为 统一 的 熔 体 相 。 温 克 勒 的 实验 还 证 Hj, 在 含水 体 
AF, 42 н,0=2 х 10%Ра, Ка № НЕ 700—650%, W8. PES B y Ж Ua НҢ, W 
ВИО ЖЫ КЛ. НЕЖИН НИЕ, Кл: ЕВ 
合 岩 化 变质 区 见 到 。 混 合 岩 化 作用 以 长 英 质 脉 体 的 贯 人 和 交代 作用 为 特征 。 这 种 脉 体 以 微 
斜 长 石 、 石 英 为 主 ， 具 伟 唱 状 构 造 ， 呈 不 规则 的 雾 迷 状 或 条 带 状 混合 交代 现象 。 对 基质 岩 
石 来 讲 脉 体 物质 显然 是 外 来 贯 入 的 。 在 强烈 混合 岩 化 地 段 形 成 混合 花岗岩 。 混 合 岩 化 现象 
从 图 8 .6 的 共 熔 相 图 上 可 以 得 到 很 好 的 说 明 ， 次 部 富 水 的 沉积 层 或 因 受 岩 浆 热 异 常 加 温 ， 

或 因 构造 断裂 降 压 诱导 发 生 低 度 部 分 熔融 ， 其 初始 熔 体 成 分 相当 于 上 点， 富 卫 :DOD、SiO: 和 
”五 :D。 富 水 熔 浆 上 侵 贯 人 围 央 产生 混合 岩 化 。 如 果 温 度 继续 增高 ， 将 不 断 提 高 母 岩 的 熔融 
程度 ; 对 大 部 分 粘土 页 岩 、 杂 砂岩 当 温 度 达 到 700 气 以 上 熔融 程 度 达 50 一 70% 以 上 时 ， 可 
以 产生 花岗岩 成 分 的 岩浆 。 
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(А) AEO.. (B) 
图 8.7 ЖЕНА НОЖЕН, (А) а УЖ ЫЛЕ 
质 带 的 温度 压力 变化 线 ，(B) 为 部 分 熔融 产物 的 HO 饱和 度 及 其 形成 条 件 
(HE Wyllie, 1983) 
3. 花岗岩 浆 的 形成 与 混合 岩 化 作用 ”威力 (Wyllie, 1983) 应 用 内 华 达 丁 基 (Dinkey) 
湖 黑 云母 花 岗 峙 和 南 达 科 塔 哈 内 峰 白云 母 花岗岩 为 试 料 研究 过 源 物质 部 分 熔融 的 机 制 以 及 
各 种 组 分 的 熔融 行为 。 他 实验 了 花岗岩 〈 或 其 它 熔融 母 岩 ) 处 于 不 同 的 含水 状态 时 熔融 产 
物 的 性 质 ， 并 综合 前 人 关于 中 性 岩 和 基 性 成 分 变质 岩 熔 融 实验 结果 示 于 图 8.7 中 。 
威力 等 人 的 实验 结果 表明 ， 在 压力 为 1 一 15 х 10*Ра 〈 座 度 为 0 一 5km) 范围 内 地 壳 物 质 
部 分 熔融 的 初 熔 温 度 主要 取决 于 岩石 的 成 分 和 含水 性 ， 如 图 8.7， 在 过 量 水 的 条 件 下 花 岗 
岩 的 固 相 线 处 于 650 蕊 (pnso=2 x 10°Pa) 620% (фно= 10 х10Ра) 27 8], їі #1 ЯЯ 
的 初 熔 温 度 比 花 岗 岩 高 100 一 50 祁 。 而 高 压 时 初 熔 温 度 影响 呈 一 条 类 似 渐 近 线 的 形式 变化 ， 
因此 在 地 球 一 定 深度 上 富 水 的 岩石 的 初 熔 线 有 可 能 与 正常 地 温 线 相交 而 发 生 局 部 熔融 现 
象 ，( 如 软 流 层 ) 。 各 种 不 同 成 分 岩石 的 液 柏 线 的 位 置 主要 与 矿物 成 分 有 关 。 图 8.7(A) 中 
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ЖТА, БЕАКЛ РЕ Si-A1 成 分 岩 
石 中 矿物 消失 的 顺序 为 ， 白 云 峡 - 钾 长 石 - 黑 云 母 - 斜 长 石 - 角 闪 石 -石榴 石 -石英 。 在 固 十 液 
区 域内 包含 一 系列 矿物 的 消失 曲线 ， 最 后 矿物 的 消失 线 即 为 液 相 线 - 全 熔 , 线 。 因 此 ， 对 于 
给 定 成 分 的 岩石 部 分 熔融 相 图 主要 由 初 熔 线 和 液 相 线 限定 一 个 温度 范围 。 威 力 认 为 区 域 变 
ДЕЛШ Ж ОМ ш, ЖН) 必然 导致 部 分 熔融 。 给 定 成 分 原 岩 的 变质 相 和 矿物 组 合 也 可 
以 根据 所 达到 的 温度 、 于 力 条 件 在 部 分 熔融 相 图 上 确定 。 

图 8.7(B) 中 说 明 含有 2% 旦 ;0 的 片 麻 岩 在 部 分 熔融 过 程 中 所 产生 流体 相 ( 熔 体 ) 的 成 
. 分 。 威 力 指 出 ， 在 部 分 熔融 作用 初期 ， 当 温度 稍 高 于 固 相 线 温度 以 上 时 可 以 形成 含 饱 和 
НОМ Ik CH,O-Saturated melt)， 对 于 富 含水 的 变质 岩 该 相 出 现 的 温度 范围 扩大 ， 而 
对 于 贫 水 〈 只 含有 矿物 结构 水 ) 的 岩石 则 不 能 形成 。 当 温度 继续 提高 ， 熔 出 物 增多 则 水 成 
为 不 饱和 的 ， 称 为 旦 :0O 不 饱和 熔 体 ， 其 成 分 也 更 偏向 基 性 。 由 图 8.7(B) 可 以 看 出 ， 花 岗 岩 
浆 形 成 于 30km 深 度 以 内 ， 大 约 在 650 一 1000 亿 范围 内 ， 高 度 发 育 的 部 分 熔融 作用 可 以 导致 
形成 巨大 的 花岗岩 基 。 花 岗 闪 长 岩浆 主要 形成 于 地 深 20km 以 下 ， 小 于 20km 的 深度 上 只 有 
在 1000 一 1100 蕊 温度 范围 内 才能 形成 花 岗 闪 长 岩 成 分 的 熔 体 。 地 壳 源 形成 的 英 闪 岩 成 分 的 
岩浆 只 有 在 温度 达 1100 气 以 上 才 有 可 能 。 | 

威力 将 地 过 岩石 区 域 变质 作 
用 、 混 合 兰 化 及 花 岗 жж И o 500 _ 1000 1500 
№, РЕВ Bh fE JHI : Г 
和 玄武 岩浆 的 形成 综合 为 图 8 .8。 

并 总 结 如 下 ， 

| (1) 变质 作用 、 混 合 岩 
化 及 花岗岩 浆 的 形成 主要 发 生 在 
莫 霍 面 以 上 ,不 超过 35km 的 范围 
之 肉 。 而 地 慢 物 质 的 部 分 熔融 作 


hikm) 


用 导致 玄武 岩浆 形成 。 

(2) 高 度 变 质 作用 必然 。 
伴生 部 分 熔融 和 混合 岩 化 作用 ， 包含 HI20 СО» @ ЮЖ, 
而 混合 岩 化 的 进一步 发 展 则 产生 СОС CO: +120) =0.8 


花岗岩 浆 。 如 图 8.8， 混 合 岩 化 
正 属于 物质 的 部 分 熔融 状态 。 由 | — 
温度 种 压力 控制 的 岩石 的 部 分 熔 。 图 8.8 MARTA ERER EAER AN 
融 程度 决定 岩浆 的 成 分 。 СФ Wyllie, 1983) 

(3) 变质 温度 稍 高 于 固 相 线 以 上 时 , 可 以 形成 含 饱和 水 的 熔 浆 ,这 种 富 SiO0,、K:0 
和 五 :O 的 液体 上 侵 活动 造成 混合 岩 化 及 花岗岩 化 作用 。 

(4) ”含有 中 等 水 含量 的 原始 花 岗 墨 熔 浆 可 以 由 含 长 石 一 石英 的 地 这 岩石 在 区 域 变 
质 作 用 的 温度 下 形成 。 在 高 压条 件 下 在 水 不 饱和 的 花岗岩 浆液 相 面 上 石英 和 柯 石英 的 稳定 
证 明 ， 花 岗 岩 浆 不 可 能 直接 来 源 于 地 慢 拉 疾 玄 武 岩 或 俯冲 洋 壳 的 熔融 产物 。 

南京 大 学 地 质 学 系 1984〉 三 十 多 年 来 对 华南 几 百 个 不 同时 代 的 花岗岩 体 进行 了 系统 
深入 的 研究 ， 对 华南 花岗岩 类 岩石 及 有 关 变 质 岩 和 矿 化 作用 的 岩石 学 、 地 球 化 学 特征 、 花 
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岗 岩 的 成 因 、 分 类 及 与 成 矿 的 关系 作 了 较 全 面 的 总 结 。 提 出 存在 三 类 花岗岩 成 因 系列 ， 即 
改造 型 花岗岩 、 同 熔 型 花岗岩 及 慢 源 型 碱 性 花岗岩 的 成 因 论点 。 在 1984 年 出 版 的 专著 中 提 
出 ， 广 义 的 花岗岩 化 包括 交代 作用 《花岗岩 化 和 混合 岩 化 ) 和 熔化 作用 (ШЕ, Big. Fj 
熔 作 用 )， 这 些 作 用 都 属于 统一 的 部 分 熔融 作用 不 同形 式 和 发 育 程 度 的 结果 ， 在 此 基础 上 
论证 了 花岗岩 化 或 混合 岩 化 不 只 发 生 在 深 变质 带 ， 而 且 可 以 发 生 在 角 办 岩 相 以 至 绿 片 岩 相 
变质 带 ， 这 些 结论 都 有 较 充 分 的 实际 资料 基础 和 理论 依据 。 专 著 中 详细 讨论 了 地 幅 和 下 部 . 
地 这 的 去 气 、: 去 碱 、 去 硅 作 用 及 花岗岩 化 “ 岩 汁 ”的 成 因 ， 提出 的 岩浆 一 一 “ 岩 汁 ”体系 及 
其 上 侵 ， 对 上 地 壳 的 巨 厚 层 地 槽 沉积 物 的 改造 模型 与 部 分 熔融 理论 一 致 ， 并 能 较 好 地 解释 
大 规模 花岗岩 基 的 成 因 问 题 。 南 大 地 质 学 系 关于 花岗岩 化 、 混 合 岩 化 促使 地 层 中 成 矿 元 素 
活化 、 转 移 、 富 集 ， 以 及 通过 多 期 、 多 阶段 花岗岩 的 继承 、 演 化 导致 成 矿 的 理论 ， 深 化 了 
对 花岗岩 成 矿 问题 的 认识 。 


8.2 硅 酸 盐 熔 体 结构 与 岩浆 的 性 质 


岩浆 的 性 质 和 地 球 化 学 行为 与 其 化 学 成 分 ， 温 度 压力 条 件 以 及 同 围 岩 的 反应 特征 有 
关 ， 因 此 岩浆 是 个 开放 体系 ， 从 它 形 成 到 结晶 固 结 的 全 过 程 构成 一 个 复杂 的 演化 系列 。 

8.2.1 硅 酸 盐 熔 体 的 结构 与 岩浆 的 化 学 性 质 

1. 岩浆 的 化 学 成 分 “岩浆 是 多 组 分 的 硅 酸 盐 体 系 ， 高 温 硅 酸 盐 熔 体 对 各 种 物 质 有 很 
高 的 溶解 能 力 , 所 以 也 可 以 看 成 是 一 种 溶液 .岩浆 中 主要 的 造 岩 组 分 为 SO; ALO, FeO, 
MgO、CaO、NazO 和 KK2O0， 占 岩浆 质量 的 90% 以 上 ; 含量 为 1 一 0.1% 的 微量 元 素 和 稀有 元 
ЖЯ: Р. Mn, Ті, Zr, Ва, Sr, La, У, Cr. №, Со, У, Rb, Li, Cs, Зе, М За, 
МР. Се, Cu, Pb. Zn. Са. 含量 更 低 的 有 : Мо, Ge, Hf, Та, TI, T h. U, As. 
Br. I, Sb, In, Bi, Ag, Не. Se, Те, Pd. Pt, Ва, Rh. Ir. Аъ%, 

岩浆 中 的 挥发 性 组 分 占有 很 高 的 比例 ， 而 且 有 非常 重要 的 作用 ， 其 主要 成 分 是 是 :DO 和 
CO:。 一 般 认为 岩浆 中 水 含量 不 低 于 0.5 一 3%， 不 超过 10 一 20% 。 其 它 挥发 组 分 有 : С, 
HCI, НЕ, 5, 50,, В(ОН),, МН,, СО,, СО, CHa, Мз, Ho, Н,5%, KEER 组 分 
在 岩浆 结晶 和 冷凝 过 程 中 大 部 分 丧失 、 保 留 在 岩浆 中 者 其 量 极 微 。 

不 同类 型 的 岩浆 在 主要 造 岩 组 分 方面 是 相同 的 ， 只 是 这 些 组 分 的 含量 比例 有 所 差别 。 
但 是 在 微量 和 挥发 组 分 方面 ， 不 同类 型 岩浆 可 有 较 大 的 差异 。 因 此 ， 洗 浆 中 的 元 素 成 分 按 
其 性 质 、 存 在 形式 和 冷却 过 程 中 分 离 固 结 的 方式 可 划分 为 三 组 : 

1) 以 硅 酸 盐 和 铝 硅 酸 盐 为 主体 的 包括 常量 和 大 部 分 微量 亲 石 元 素 ， 形 成 各 种 35 6 Pe 
度 的 复杂 阴离子 及 简单 阳离子 存在 。 

2) 亲 硫 重金 属 元 素 和 亲 铁 元 素 ， 以 金 原 子 和 金属 硫化 物 分 子 溶解 于 硅 酸 盐 熔 体 中 。 

3) 挥发 分 ， 以 活 泌 分 子 状态 溶解 于 熔 浆 中 。 因 此 ， 在 以 离子 液体 为 主体 的 ЕЕ 
体 中 ， 也 存在 有 被 溶解 的 金属 原子 和 金属 硫化 物 分 子 。 在 它们 聚集 的 部 位 ， 熔 体 具 有 电子 
导电 性 ， 说 明 其 内 部 存在 着 与 金属 键 类 似 的 连结 ， 因 此 ， 可 视 为 离子 一 一 电子 液体 。 这 决 
定 着 硫化 物 和 一 些 亲 硫 金属 熔 体 自 硅 酸 盐 熔 体 中 的 分 离 ， 即 熔 离 作用 。 

总 之 ， 岩 浆 是 一 种 复杂 的 、 显 微 多 相 的 、 主 要 呈 离 子 的 液体 ， 这 种 离子 液体 以 硅 氧 四 
面体 群 聚 态 组 为 主体 ， 同 时 含有 相当 数量 的 金属 阳离子 的 氧化 物 多 面体 。 此 外 ， 在 竺 酸 盐 
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РЕН 容 解 的 金属 原子 和 金属 硫化 物 分 子 的 电子 液体 。. 所 以 岩 奖 具有 微观 上 非 
常 不 均一 的 结构 。 这 种 微观 不 均一 性 ， 在 很 大 程度 上 决定 着 岩浆 的 分 异 过 程 ， 影 响 着 岩浆 
的 性 质 。 | 
2. ERRARE EMBERRE ”天然 岩浆 的 主体 成 分 是 铝 硅 酸 Е, И ЖЧ 
程 的 许多 性 质 和 作用 都 可 以 从 铝 硅 酸 盐 熔 体 的 基本 微观 结构 特征 得 到 认识 ， 与 此 同时 ， 存 
在 于 岩浆 中 的 各 种 阴阳 离子 特别 是 挥发 分 组 分 也 通过 其 对 熔 体 基本 结 构 的 影响 而 改变 岩浆 
的 性 质 。 实 验证 明 ， 硅 酸 盐 熔 体 同 硅 酸 盐 晶 体 一 样 ， 基 本 结构 单元 为 Si 一 O 四 面体 。Si 一 
O 四 面体 通过 桥 氧 连结 成 各 种 形状 、 大 小 、 复 杂 程 度 不 同 的 阴离子 结构 团 。 叫 做 АЕ 
用 。 这 种 聚合 阴离子 困 构 成 硅 酸 盐 熔 体 的 基本 结构 单位 。 从 局 部 看 ， 熔 体 结构 类 似 于 晶体 
结构 ， 但 总 体 上 熔 体 中 原子 不 呈 空 间 上 连续 规则 的 排列 。 原 子 没有 固定 的 晶 格 位 置 ， 阴 离 
子 团 的 位 置 随 着 原子 的 热 运动 而 不 断 的 改变 。 然 而 ， 在 温度 、 压 力 、 成 分 固定 的 情况 下 ， 
党 体 的 于 衡 结构 则 是 一 个 固定 的 可 重 现 的 函数 。 在 硅 酸 盐 熔 体 中 ， 所 有 三 种 结构 状态 ， 其 
jinaqa | 
a， 桥 氧 一 结 两 个 Si 一 0 四 面体 的 氧 ， 两 个 Si 或 下 代 Si ”的 四 次 配 位 阳离子 相 
连 ， 表示 为 Si_O_ KO’, 
b， 非 桥 氧 一 是 连结 一 个 Si+ 和 一 个 非 四 次 配 位 阳离子 的 氧 ， 表示 为 Si 一 0 一 Me 或 0-，。 
c， 自 由 氧 一 表示 为 Me 一 0 一 Me， 或 O:-。 
显然 ， 熔 体 中 桥 氧 的 比例 愈 高 ， 则 其 聚合 程度 愈 高 。 在 平衡 时 三 种 所 的 比例 由 常数 区 
决定 : 
K= (0-)?/ (0°) (O-) (8.3) 
下 值 愈 大 ， 则 熔 体 聚合 程度 傅 低 ， 而 天 值 又 取决 于 熔 体 体系 的 混合 自由 能 。 
氧 的 三 种 结构 状态 的 计算 举例 如 下 : 
设 有 一 个 碱 性 氧化 物 〈 如 CaO) 和 一 个 富 含 Sio: 的 硅 酸 盐 熔 体 混 合 。 设 氧化 物 在 熔 体 中 完 
全 电离 生成 0:-， 反 应 式 为 CaO 一 Ca?+ +O?-， 则 生成 的 0?- АНЯ) 与 硅 酸 盐 熔 体 中 的 
聚合 阴离子 反应 并 破坏 其 格 架 变 成 较 低 程度 的 聚合 物 ， 如 下 : 
02- + -dio -d 2 do- 
| | | (8.4) 
电离 的 氧化 物 。 硅 酸 盐 熔 体 非 桥 氧 聚合 阴离子 


上 式 写 成 氧 物 型 反应 为 ， 02- + О%===20- (8.5) 
达到 平衡 时 有 : Каз /аоз - ао = ®$-/Хоз-*Хоо 

用 摩尔 浓度 代替 活 度 , 则 在 二 元 体系 中 当 给 定 开 值 和 体系 的 化 学 组 成 时 , 氧 的 每 种 物 型 
的 浓度 可 以 计算 。 当 =0 时 ， 则 表示 没有 发 生 (8.5) 反应 ， 体 系 中 “不 存在 ” 非 桥 氧 。 
此 时 在 硅 酸 盐 熔 体 中 只 有 “分 子 的 ”SiO* 和 MeO 溶 液 。 这 种 状况 在 硅 酸 盐 体系 中 是 不 存在 
у. КРОН К, ЕК = 二 17， 按 SiD, 浓 度 为 0 一 100% 摩 尔 ， 代 入 (8.5) È 
作 图 8.9。 由 图 可 见 ， 当 SiO: 的 浓度 增高 时 ，O" 浓 度 增 高 ，02:- 明 СК, FS (8.5) HH 
算 非 桥 氧 的 浓度 变化 呈 一 曲线 ， 而 510, = 33.50 по а HB МН, ЕК 值 取 更 大 时 ， 
峰值 更 高 . 当 体系 中 有 更 多 的 SiO4 单 位 分 享 共用 氧 , 则 形成 更 多 更 复杂 的 竺 酸 盐 络 阴离子 ， 
这 一 倾向 反映 了 熔 体 中 的 聚合 程度 。 在 给 定 成 分 的 熔 体 中 ， 低 的 天 值 则 有 更 多 的 桥 氧 ， 其 
КА РАК, 
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体系 中 氧 的 结构 状态 之 间 的 变换 反应 的 自由 能 变化 ，AG= — RTInK 
因为 lmol0z- 和 0* 反 应 生成 ?molO-， 生 成 每 摩尔 硅 酸 盐 熔 体 的 混合 自由 能 为 ; 


Саъ (ЧАТ in K) | 6.6) 


因此 ，K 值 是 体系 混合 自由 能 的 函数 ， 后 者 则 由 构成 体系 组 分 的 性 质 决定 
у 每 个 四 次 配 位 阳离子 所 占有 的 非 桥 氧 
ЗН МВО/Т 表示 ， 也 是 衡量 聚合 程度 的 
RE. REAR, RARER. mI 
四 面体 NBO/T=4; 链 状 结构 NBO/T= 2; 
ЖЖ. NBO/T=1; 三 维 网 为 O。NBO/T 
值 可 以 指示 熔 体 中 岛 、 链 、 席 、 网 的 含量 
ШЙ, АЖЕ ВВЕ. | 
体系 中 阳离子 的 种 类 及 各 种 离子 的 浓 
度 对 聚合 作用 有 重要 意 儿 。 阳 离子 的 电 负 
性 和 电离 势 直 接 影响 三 种 状态 氧 的 比例 和 
分 布 . 电 负 性 高 的 阳离子 如 Si, Al, Ti, 


0°, 07, О?" (mol) 





SiO;(mol %) : P. СЖАЛ; 多 为 半径 小 、 电 价 
图 8.9 氧 的 物 型 (Species) 与 SiO* 摩 尔 百分数 高 、 易 与 氧 形成 共 价 键 ， 在 熔 体 中 与 氧 呈 
的 关系 ，K =17 | 四 次 配 位 《位 于 四 面体 的 中 心 ) 一 一 称 为 

СЕР, С. Hess, 1980) 造 网 元 表 (Polymer); 


电 负 性 和 电离 势 低 的 元 素 如 :， Nat, Kt, Cat, Ма, Fett, BRF А 极 化 而 
形成 非 桥 氧 ， 它 们 在 熔 体 结构 中 位 于 各 Si 一 0 四 面体 之 间 ， 与 非 桥 氧 形成 六 次 以 上 的 配 位 
结合 ， 起 着 削弱 聚合 程度 的 作用 ， 称 为 变 网 阳离子 (modifier), 

一 些 阳 离子 的 结构 作用 是 可 变 的 ， 取 决 于 体系 的 化 学 环境 ， 如 Al* 既 可 起 造 网 元 素 的 
作用 ， 也 可 起 变 网 离子 的 作用 。 对 变价 元 素 ， 其 高 价 离子 电 负 性 大 可 呈 造 网 离子 ， 而 其 低 
” 价 离子 电 负 性 低 常 成 为 变 网 离子 。 

з. 某 些 阳离子 的 结构 作用 

АР 在 硅 酸 盐 熔 体 中 有 与 Si 同样 重要 的 结构 作用 。Al* 同 氧 可 形成 两 种 配 位 结构 : 
Al* 和 Al”， 因 此 ， 它 既 可 以 取代 Siit， 形 成 (Si, А) 一 O 四 面体 ， 起 造 网 阳 离 子 作 用 ， 也 
可 以 分 布 于 Si 一 Q 四 面体 之 间 的 八 面体 配 位 中 ， 起 变 网 离子 作用 。 在 熔 体 中 两 种 配 位 A] 的 
相对 比例 取决 于 ORARAA ORE A kt EE Н 离子 的 种 类 和 合 量 ， ФЕе 
的 影响 ， 具 有 如 下 几 种 情况 : 

1) АВ Кі (51, ADO, 时 ，， ERAK, Ма*, Са?*, Mg 等 离子 在 结 构 中 
起 平衡 电荷 的 作用 。 当 这 类 离子 为 半径 大 ， 电 价 低 ， 电 负 性 低 的 离子 时 ， 如 Na*, KER 
性 离子 ， 则 Al* 的 造 网 作用 加 强 ，AlOs 稳定， 相反 ， 体系 中 缺乏 这 类 阳 离子 ， АТА f 
WEAS, ЕАМ. 


2) 当 N a/Al=1 (或 K/AL=1, 广 Mez*/Al= 1， 下 同 ) 时 ， 全 部 Al* 进 入 四 面体 ， 全 
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部 Na (K, + Me 分布 在 四 面体 附近 以 平衡 电荷 。AP* 和 Na ОЙК”, Ме") Юю 


造 网 阳离子 。 

3) 当 Na/AlI> 1 时， 全 部 AE*+ 与 等 量 的 Na+ 为 造 网 阳离子 ， 多 余 的 Na+ 为 变 网 阳离子 。 

4) 当 Na/AI<1 时 ， 与 Na 当量 的 Al+ 呈 四 次 配 位 为 造 网 阳离子 ， 多 余 的 Al:- 则 为 变 网 
离子 。 此 时 ， 由 于 A10s 中 的 Al 一 O 键 比 A10, 中 的 键 弱 ， 因 此 ， 熔 体 的 粘度 降低 ， 其 它 物理 
性 质 也 改变 。 

四 面体 配 位 的 Al* (А) 在 熔 体 中 不 同 诊 合 程度 的 阴离子 ( 岛 、 链 、 环 、 席 、 网 ) 之 
间 的 分 配 系数 ， 与 平衡 电荷 的 不 同 阳离子 类 型 有 关 ，@ 当 体 系 中 富 S Nai, KAREA 
时 ， 不 论 是 否 存在 碱 士 离 子 ，AB+ 都 强烈 的 倾向 进入 聚合 程度 高 的 结构 单元 〈 三 维 网 络 ) 
фт. ОЧ Са", Mg2+， 而 缺乏 碱 性 离子 时 则 Al** 的 这 种 倾向 减弱 ， 较 均匀 地 分 配 
到 两 种 结构 中 。 

是 岩浆 中 的 常量 组 分 ， 可 以 呈 Ee:+ 和 FEe: 两 种 价 态 存在 。 有 重要 的 结构 作用 。 

Fe?! 半 径 大 ， 电 负 性 低 ， 在 熔 体 中 起 变 网 离子 作用 。Fe?' 的 半径 中 等 ， 电 负 性 低 ， 与 
O2- 可 以 形成 四 次 和 六 次 两 种 配 位 结构 。 因 此 ，Fe*! 在 熔 体 中 的 结构 作用 与 Al 相似， 可 
以 起 造 网 离子 和 变 网 离子 两 种 作用 。 

给 定 熔 浆 体 系 中 Fe 的 赋 存 状态 受 各 种 离子 的 相对 丰 度 的 控制 ， 由 于 化 学 键 的 牢固 性 : 
Si 一 DO>Al 一 0> Fe 一 0， 因 此 ， 进 入 四 次 配 位 结构 的 倾向 性 Si>Al+> 之 Fe 。 在 平衡 电荷 
作用 时 Fe?* 进 入 造 网 结构 要 比 Sit* ,Al+ 要 求 更 强 的 碱 金属 离子 和 更 大 的 丰 度 。 如 件 过 
(Mysen) 认为 只 有 碱 金属 离子 能 为 Fe?+ 进 入 四 次 配 位 结构 平衡 电荷 ,如 果 体 系 中 二 Met = 
At, Ме" АЕН ШАР 进入 造 网 结构 ，Fes 则 只 能 起 变 网 离子 作用 ,只 有 У Met > А1з+ 
时 ，, 才 有 一 部 分 Fe 呈 造 圆 离子 。 在 过 碱 性 岩浆 中 常见 Fe 呈 四 次 结构 ， 称 为 铁 硅 酸 盐 。 

铁 在 岩浆 中 的 行为 ， 包 括 铁 的 富 集 和 分 散 首先 受 熔 浆 中 fo, 的 控制 ， 其 次 受 碱 性 离子 
丰 度 的 影响 。0O:- 和 KK1, Na! 都 是 常量 元 表 ， 因 此 控制 铁 的 成 矿 和 富 集 。 总 的 讲 Fe 在 大 多 
数 深 成 岩浆 体系 中 起 减弱 聚合 程度 的 作用 。 

Tit+、Nb5+、Zr‘+、P5+ 都 具 造 网 离子 的 性 质 ， 有 各 自 的 结构 作用 ， 总 体 讲 它 们 减低 
熔 体 的 诊 合 程度 ， 降 低 峙 浆 的 粘性 。 在 熔融 状态 中 这 类 元 素 的 氧化 物 有 较 高 的 溶解 度 ， 但 
在 岩浆 冷却 结晶 过 程 中 则 难以 进入 硅 酸 盐 矿 物 结构 ， 而 形成 独立 的 结构 网 ， 即 旦 副 矿 物 。 

4. 挥发 性 组 分 的 结构 作用 

在 铝 硅 酸 盐 ， 和 NaA1lSis0 熔 体 中 ， 瑟 :O 的 溶解 机 理 可 以 表述 为 如 下 反应 成 Burnbh- 
am, 1979): 

Н,.Ос + О + Nat =OHFB v, + Н* + ONa Ta (8.7) 
Ah у 为 蒸气 相 ，m КИН, МИН.ОЖИ РАЦ НИНЫ, № НО 与 02- 反 应 
形成 OH- 外 ， 还 有 HH' 一 Na* 的 交换 反应 ， 如 图 8.10 示 HH*, Na* 交 换 反 应 将 进一步 降低 
烧 体 中 0 的 活 度 和 化 学 位 。 因 而 在 中 等 压力 下 ,IO 在 含有 可 以 与 也 "交换 的 阳离子 的 Al 
硅 酸 盐 中 的 溶解 度 要 大 于 不 含 这 类 离子 的 熔 体 。 . 

如 在 不 含 Al 硅 酸 盐 的 熔 体 中 (如 SiO; 熔 体 )， 吾 :0O 的 溶 容 解 过 于 程 是 与 熔 体 中 桥 氧 (O 
反应 ， 破 坏 桥 键 (Si 一 0 一 Si)， 导 致 去 聚合 作用 ， 反应 如 下 : 

H,O., + ОЧ„ух==®2ОН1м› | : (8.8) 
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8.10 НОМ TNa A1IS:.O, HE Е КУБЫ AW 
(ЗЕ Burnhom, 1979) 


Z, НОЕ, Я, НИЕ 
度 ， 如 图 8.10。 从 而 大 大 的 降低 熔 浆 的 粘度 ， 使 熔 体 一 矿物 平衡 体系 中 不 同 聚 合 程度 的 矿 
物 首 晶 区 之 间 的 界线 移 向 富 SiO: 的 方向 。 

CO, 在 硅 酸 盐 熔 体 中 的 溶解 机 理 可 以 表述 为 如 下 反应 : 

СО +Ол„уе===*СО; tn) (8.9) 

因此 ，COs 的 结构 作用 与 昌 :O 不 同 ， 基 溶解 机 制 是 与 非 桥 氧 起 反应 形成 Ж ВА 状 的 CO м 
子 。 岩 浆 中 也 含有 部 分 CO: 气 相 ， 但 在 高 温 体 系 中 溶解 峻 极 低 。 因 此 ， 在 含有 ЗЕЯ 氧 的 硅 
酸 盐 体系 中 ， 加 入 CO: 的 反应 将 使 体系 的 非 桥 氧 量 减 少 ， 降 低 NBO/VT 的 值 。 在 熔 浆 一 矿物 
平衡 体系 中 使 聚合 程度 最 低 的 矿物 首 晶 区 缩小 ， 使 共存 的 熔 体 中 增加 了 低 聚 合 程度 的 组 
分 。 

H2O 与 CO 不 同 的 结构 作用 ， 使 它们 在 岩浆 形成 和 演化 中 起 着 完全 不 同 的 影响 。 在 富 
含 H:O 的 硅 酸 盐 熔 体 中 富 含 Ab、Or、An、Q: 等 高 论 合 程度 的 组 分 :在 HsO 作 用 ТН 
槛 岩 部 分 熔融 产生 石英 拉 得 玄武 岩浆 。 而 相反 在 CO: 加 入 熔 体 后 ,使 熔 体 富 含 Fo、En、Di 
等 组 分 ， 在 富 CO。 挥发 份 参加 下 地 慢 物 质 部 分 熔融 产生 贫 硅 的 碱 性 玄武 岩 关 ， 金伯利 岩浆 
及 碳酸 盐 岩 浆 。 

8.2.2 岩浆 的 基本 物理 和 化 学 性 质 

岩浆 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 与 岩浆 的 化 学 成 分 及 所 处 的 温度 、 EDENA. ж 一 步 
又 影响 着 岩浆 的 流动 性 ,上 侵 以 及 矿物 形成 中 质点 的 扩散 、 结 晶 与 成 核 作 用 等 。 

1. 岩浆 的 粘度 “岩浆 是 一 种 粘 稠 的 物质 ， 它 的 流动 是 缓慢 的 。 决 定 岩 浆 粘度 的 因素 
则 是 岩浆 的 成 分 、 结 构 及 温度 和 压力 等 。 一 般 情 况 是 ， 岩 浆 熔 体 中 硅 氧 四 面体 的 聚合 程度 
愈 高 ， 上 岩浆 的 粘度 也 就 愈 大 ， 因 而 也 就 愈 难 流动 。 在 酸性 岩浆 中 SiO; 含 E Ро, Ем 
面体 聚合 程度 高 ， 类 似 长 石和 石英 中 的 硅 氧 四 面体 的 架 状 结构 ， 因 此 酸性 的 花岗岩 浆 的 粘 
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度 高 。 相 反 ， 在 基 性 的 辫 武 岩浆 中 硅 氧 四 面体 的 聚合 程度 低 ， 其 至 有 时 呈 类 似 硅 氧 四 面体 
几乎 没有 聚合 的 灸 状 硅 酸 盐 结 构 ， 故 粘度 比较 小 。 所 以 ， 在 岩浆 成 分 中 ， 对 粘度 影响 最 大 
的 组 分 是 Si0a。 此 外 ，Fe、Mg、Ca、Sr、Ba、Li、Na、K、Rb 等 金属 的 含量 傅 e, лт 
奖 的 粘 认 也 就 愈 小 。 其 中 Fe、Mg、Ca 等 对 粘度 所 起 的 影响 大 于 Na、K、Rb。 因 为 H.0 使 
硅 氧 四 面体 中 的 氧 成 为 《OH)-， 从 而 降低 了 岩浆 的 粘 度 。 因 此 ， 岩 浆 喷 溢 时 ， 由 于 其 中 
的 各 :0 大 量 地 逃逸 ， 岩 浆 的 粘度 和 熔点 就 会 大 大 地 增高 。 

一 般 情况 下 ， 沉 浆 的 粘度 随 压力 的 增 大 而 增 大 ， 随 温度 的 增高 而 减 小 。 所 以 随 着 岩浆 
的 冷却 ， 岩 浆 变 得 更 粘 三 。 如 对 夏威夷 火山 喷 出 的 拉 斑 玄武 岩 熔 浆 的 测定 结果 ， 近 喷气 孔 
的 粘度 约 为 30Pa.s 远离 喷气 孔 为 3000Pa*s， 流 纹 嵌 熔 浆 的 粘度 约 为 107 一 10!0Pa.s。 

岩浆 的 粘度 对 成 岩 和 成 矿 影响 很 大 。 粘 度 决 定 岩 浆 的 流动 性 ， 对 岩 体 的 盆 和 能力 及 兰 
体 的 产 状 都 有 影响 ， 另 方面 粘度 也 决定 着 岩浆 内 部 质点 活动 能 力 ， 粘 度 大 的 酸性 岩浆 质点 
活动 围 难 ， 不 利于 分 异 作用 和 成 矿物 质 的 集中 ， 相 反 基 性 岩浆 分 异 作用 强 ， 有 利于 成 矿 元 
жы Ж. | | | 

2， 赫 斯 酸 一 基 理 论 ， 岩 浆 的 酸性 和 基 性 ”在 给 定 的 温度 、 压 力 和 化 学 组 成 的 情况 下 ， 
HERRA (Species) 在 结构 中 的 分 布 使 熔 体 的 自由 能 达到 最 低 时 ， 该 硅 酸 盐 熔 休 达 
到 结构 平衡 。 如 果 把 相同 娟 、 工 条 件 下 MeO 和 SiO: 液 相 作为 标准 态 ， 则 其 溶液 相 自 由 能 为 


Аб=АН-ТАЗ= — (9) так (8.10) 
КАНТ ЖИЛ. 32 ВАДЕ БАО S R2S, В НН 
НЕС ВЕРА М КН УНИ Ж о M: арад B: BJ FE АН 05 Ж Ж ЭЕ Ж 
替 斯 提出 借用 酸 一 基 理 论 概 念 是 有 用 的 。 用 于 熔融 硅 酸 盐 中 关于 “ 基 性 ?的 定义 可 以 有 
几 种 理解 ， 并 且 是 分 歧 的 。 赫 斯 1979) 提出 硅 酸 盐 熔 体 的 “ 基 性 ”标明 氧 原 子 的 状态 及 
其 提供 负电 荷 给 予 一 个 金属 离子 的 倾向 性 。 由 此 ， 氧 为 “ 基 ” ,阳离子 为 “ 酸 ”( 按 路 易 斯 
化 学 概念 ) 。 氧 提供 负电 荷 给 予 某 一 阳离子 的 能 力 取决 于 周围 阳离子 的 作用 。 当 氧 РА 
由 氧 离子 态 ， 而 完全 脱离 开 相 邻 阳离子 的 作用 时 ， 其 基 性 最 强 ， 氧 的 这 种 状态 是 不 稳定 
的 。 然 而 ， 当 它 处 于 低 电 负 性 阳离子 的 低 配 位 状态 时 ， 则 很 接近 其 强 基 性 态 ， 即 此 时 配 位 
阳离子 在 其 键 中 具有 最 筋 电 子 亲 合力 。 因 此 ， 当 氧 处 于 低 电 负 性 阳离子 Rbt, K'E 
Ca “等 的 配 位 中 时 ， 则 氧 和 其 熔融 氧化 物 的 基 性 强 。 当 氧 处 于 具 高 电 负 性 的 阳 离子 如 Si 等 
的 配 位 之 中 时 ， 其 基 性 则 大 为 城 弱 ， 原 因 是 由 于 形成 共 价 键 氧 有 较 多 的 电荷 引 向 Si 原子 。 
在 这 个 意义 上 桥 氧 的 基 性 比 非 桥 氧 要 弱 ， 非 桥 氧 是 由 低 电 负 性 阳离子 的 配 位 结构 提供 的 。 
形成 非 桥 氧 伴生 的 热效应 A 五 可 以 认为 是 由 于 非 桥 氧 向 Si 原子 更 靠近 所 产生 的 能 量 
(Charles, 1969) 。 硅 酸 盐 晶体 中 非 桥 氧 的 Si 一 DO(nbr) 键 实际 上 比 桥 键 Si 一 O(br) ЕЯ 
(Gibbs et al, 1972)。 根 据 酸 一 基 理 论 ， 非 桥 键 Si 一 O 距 的 缩短 是 由 于 氧 原子 电子 层 发 生 
趋向 硅 原 子 ， 而 氧 原子 核 琉 远 了 硅 原 子 的 极 化 。 这 样 ， 相 对 于 桥 氧 Si 一 0 键 (br) ЗЕ 
51—О# (abn 强化 了 ， 而 相对 于 自由 Me 一 多 面体 键 Gr) 非 桥 氧 Me 一 O 键 更 前 弱 了 。 
当 此 种 作用 总 的 始 变 为 放 热 性 质 时 ， 则 是 Si--O(nbr》 强化 热效应 可 以 补偿 Me 一 Onbr) 
键 热效应 而 有 余 。 非 桥 氧 键 在 具有 低 电 负 性 阳离子 的 配 位 结构 中 最 稳定 。 因 此 ， 当 向 SiO， 
迷 体 内 加 入 “ 弱 ” 阳 离子 氧化 物 时 ， 导 致 氧 的 极 化 ， 其 原因 是 因 下 列 反应 ; 
O° +O:- = 2O- (8.11) 
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而 形成 非 桥 氧 ， 由 此 使 熔 体 相 更 趋 稳定 。 

以 上 理论 曾 通 过 对 比 偏 硅 酸 盐 CMeSiO,) MEEME: (Me:Si0) 结晶 生成 热 而 进行 检验 ， 其 中 晶 
态 氧 化 物 MeO 和 Si0: 做 为 标准 态 ， 设 以 形成 偏 娃 酸 盐 为 例 ， 其 形成 Ж AH isos Ж 

Емезюз — Нмео — Назло, = А Hiesi03 (8.12) 

式 中 的 烩 变量 是 由 转化 一 个 桥 氧 和 一 个 自由 氧 变 为 两 个 非 桥 氧 ， 反 应 式 为 ，O"+ 0’-->20-。 

正 硅 酸 盐 的 生成 热 是 由 于 两 个 D" 和 两 个 0?- 转 化 为 4 个 O- 所 获得 的 。 根 据 这 一 模型 可 以 得 出 一 个 独 
立 构造 系列 的 生成 热 将 取决 于 阳离子 从 氧 吸引 电子 的 能 力 ， 即 其 电 负 性 。 

文献 中 已 给 出 了 几 个 电 负 性 表 ， 但 与 此 同时 ， 电 负 性 与 硅 酸 盐 生 成 始 的 对 比 资料 则 很 缺乏 。 阳 离子 
吸引 电子 能 力 的 一 个 直接 度量 是 它 的 电离 势 。 然 而 ， 电 离 势 是 在 原子 处 于 气态 时 测 得 的 ， 它 不 等 于 离子 
在 成 键 作用 中 对 电子 的 吸引 力 。 尽 管 如 此 ， 军 里 肯 和 波 林 (Mnulligan 和 Pauling) 等 给 出 的 平均 电离 势 和 
电子 亲 合 能 GERA: ster) 具有 与 电 负 性 关系 最 密切 的 性 质 。 ， 
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图 8.11 二 价 离子 形成 硅 酸 盐 的 生成 热 对 第 一 、 二 电离 势 之 和 作 图 ` 


Т =986K ( 据 Navrotsky 1976) 


某 些 二 价 阳离子 由 其 氧化 物 形成 偏 硅 酸 盐 和 正 硅 酸 盐 生 成 热 对 第 一 、 第 二 电离 势 加 和 值 的 图 解 绘 于 
图 8.11 中 。 图 中 直线 显示 与 赫 斯 酸 一 基 模 型 相 吻合 的 结果 。 在 每 一 种 矿物 系列 中 伴随 形成 非 桥 氧 键 所 产 
生 的 生成 热 的 降低 ， 其 阳离子 的 电离 势 增 高 。 赫 斯 指出 这 种 吻合 性 还 不 能 完全 证 明 上 述 模型 的 正确 性 ， 
考虑 到 反应 中 还 包含 了 离子 性 和 共 价 性 键 型 变化 所 引起 的 能 量 的 改变 在 内 ， 图 中 直线 所 表达 的 关系 可 能 
是 简化 了 的 。 但 是 从 相对 变化 关系 上 是 清楚 的 ， 如 图 AH: = 0 是 一 个 矿物 稳定 性 界线 ， 对 正 硅 酸 盐 说 ， 所 
有 二 价 阳 离子 的 正 硅 酸 赴 生 成 ARe<0， 自 然 界 都 是 稳定 的 ;但 对 偏 娃 酸 盐 矿 物 ，Fe” (24еУ), Си?" (25 
ev) №і(268У) 和 Znz+ (27evV)， 离 子 的 偏 娃 酸 盐 生成 AEr>0， 因 此 它们 在 自然 界 是 不 稳定 的 。 其 特征 
是 离子 的 电离 势 二 24eV。 


阳离子 的 电离 势 是 考虑 熔 体 结构 特征 的 重要 性 质 ， 但 不 是 唯一 的 。 波 林 (Pauling, 
1960) 曾 指出 ， 离 子 的 电价 和 半径 对 离子 化 合 物 的 结构 有 强烈 的 影响 。 这 里 可 以 看 出 熔融 
体 中 化 合 物 的 结构 与 固 相 中 有 某 些 类 似 的 结合 规律 。 因 此 ， 赫 斯 提出 阳离子 的 电离 势 和 
电 负 性 是 估计 熔 体 聚合 状态 的 有 用 的 参数 。 总 体 讲 ， 含 有 具 高 电 高 势 和 电 负 性 阳离子 的 炊 
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体 比 富 含 低 电 离 势 离子 的 熔 体 有 更 高 的 察 合 状态 ， 其 熔 浆 具 更 强 的 酸性 。 赫 斯 的 酸 一 基 理 
论 从 氧 的 结构 状态 出 发 阐述 熔 体 的 聚合 程度 和 酸 一 基 性 ， 并 从 其 中 所 含 阳离子 的 电 负 性 和 
电离 势 值 进行 相对 估计 。 | 
3. 岩浆 的 氧化 -还 原 条 件 ”根据 岩浆 岩 的 矿物 中 ，EFEe: 往往 多 于 Fe ， 其 它 金 属 离子 
的 电价 都 较 低 (Cot, NEH, У", Crit. Mno) 以 及 基本 不 见 岩浆 成 因 的 硫 Е С 
Ss+)， 可 以 得 出 如 下 结论 ， 岩 浆 作 用 是 在 还 原 的 条 件 下 进行 。 f 
岩浆 介质 氧化 -还 原 电 位 的 主要 影响 因素 是 :DEFEe2+ 离子 和 Fe” 离子 的 相对 含量 . 铁 是 
兰 浆 中 含量 最 大 的 变价 元 素 ，Fe2+/Fes+ 比 值 是 判断 岩浆 介质 氧化 -还 原 条 件 的 重要 指标 。 
加 气态 组 СО, СН., ARCO: НОЖА. СО, CLA H, 在 岩浆 中 是 主要 
的 还 原 剂 : 
3Fe:0; + CO==2Fe,O, + CO, 
3Fe;,O; + Нх==2Ее;О, + H,O 
EZ, НОСОМ а — EREN 
Ее+Н,.О—Ее0О+Н,, 
3FeO + СОл==*Ее,О,+ СО 
Hi, ЖЕ SCO, CH, H.BF, 则 环境 比较 还 原 ， 富 含 CO; 与 ;JO 时 , 则 环境 相对 和 氧化。 
同 在 水 介质 中 的 情况 类 似 ， 在 碱 度 高 的 岩浆 中 许多 元 素 氧 化 -还 原 反应 的 氧化 -还 原 电 
位 (Eh) 都 较 在 酸度 高 的 岩浆 中 相同 反应 的 Eh 为 低 。 因 此 ， 在 碱 度 高 的 岩浆 中 有 些 元 素 
更 易 被 日 O、CO;， 特 别 是 OQ: 等 所 氧化 ， 而 处 于 高 价 态 。 例 如 ， 高 大 度 的 销 质 火 成 岩 类 的 
AREKE, ЛИХ ЕК СБеО, + БеО = 6.97%), ШВ Ее? (4.89%) ЖКЖ Ее? (2.08% 
Fe0O0), 
岩浆 的 氧化 -还 原 条 件 是 重要 的 物理 化 学 参数 ， 体 系 中 氧 的 多 少 最 终 控 制 各 种 平衡 反 
反应 的 过 程 ， 如 Fe 在 岩浆 结晶 分 异 作用 中 的 分 散 和 富 集 主要 受 氧 的 控制 。 岩 浆 的 氧化 -还 
原 条 件 通常 用 氧 逸 度 衡 量 。 据 一 些 资料 报导 岩浆 中 的 氧 逸 度 可 变化 于 10-% 一 10-2" 范 围 内 。 
岩浆 的 fo, 可 以 用 直接 取样 测定 火山 气体 中 的 CO 含量 法 确定 ， 同时 也 可 应 用 测定 内 T% 
和 矿物 中 变价 元 素 如 Fe、Mn、Eu 等 的 相对 含量 应 用 理论 公式 计算 。 尤 格 斯 特 和 万 斯 (Eu- 
gster, Wones, 1962) 提出 氧 缓 冲剂 法 估计 岩石 和 矿物 形成 的 Jo,。 其 基本 依据 是 变价 元 素 
的 平衡 反应 受 fo, 控 制 , 在 一 定 范围 内 通过 体系 中 氧化 -还 原 反 应 的 移动 来 缓冲 /: 的 变化 。 
很 显然 ， 体 系 中 丰 度 高 的 变价 元 素 的 缓冲 效应 最 强 。 
尤 格 斯 特 和 万 斯 提出 七 种 氧 缓 冲剂 ， 可 以 用 于 估计 上 岩浆 不 同 的 fo 水平 、 如 下 : 
(1) IOE， 自 然 铁 一 石英 一 铁 橄榄 石 缓 冲剂 ，2Ee + 510, +0,—=Fe,;SiO;; 





(2 ) IM， 自 然 铁 一 三 铁 洲 缓冲 剂 ，3/2 Ее + Од FeO 


(3) IW， 自 然 铁 一 方 铁 矿 缓冲 剂 ，2Fe + OO: 一 一 2FeO; 

(4) WM， 方 铁 矿 一 磁铁 矿 缓 冲剂 ，6FeO + Os 一 2FesO4s 

(5) 王 MQ， 铁 橄榄 石 一 磁铁 矿 一 石英 缓 冲剂 ，3FesSiOs +O,===2Fe,O, + SiO;; 
(6) NB， 自 然 镍 一 绿 镍 人 矿 缓冲 剂 ，2Ni + O= 一 2NiOi; 

(7) MH， 磁 铁 矿 一 赤 铁 人 矿 缓 冲剂 ，4FesO4 +Ол==6ЕеО,. 

以 上 各 反应 大 体 按 fo, 由 低 到 高 的 顺序 排列 ， 肥 应 中 只 出 现 一 种 流 体 相 O02， 因此 各 反 
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应 都 是 受 体系 的 fo, 控 制 的 。 应 用 常规 热力 学 方法 计算 各 反应 的 平衡 常数 ， 玉 =1/ fo， 
代入 化 学 反应 等 温 方 程 得 : 
ш/о, = АС*/РТ (8.13) 

给 定 不 同 的 温度 ， 计 算出 相应 的 反应 吉 布 斯 自由 能 AG?， 代 入 (8.13) . 式 ， 可 以 计算 出 各 
缓冲 剂 反应 fo T 的 理论 曲线 ， 如 图 8,12 示 。 图 中 工 、 卫 、 王 、 相 分 别 为 各 种 铁 矿 物 稳 
定 的 氧 选 度 范围 ( 据 周 瑰 若 、 王 方正 ，1983)。 由 图 可 见 ， 尝 浆 中 随 氧 逸 度 由 低 到 高 变化 
ERETI, AARE DEI. 88 РК 矿 - 铁 柚 槛 石 、 赦 铁 矿 组 合 的 变化 顺序 。 同 时 由 于 
铁 是 宏 量 组 分 ， 在 液体 中 /, 变 化 幅度 不 很 大 的 情况 下 ， 通 过 缓冲 反应 两 侧 矿 物 的 平衡 移 
D (形成 矿物 量 的 多 少 ) 抵 销 /的 变化 使 之 保持 相对 的 稳定 。 = 

实际 应 用 时 可 根据 岩石 中 出 现 的 矿物 
组 合 如 磁铁 矿 - 铁 橄榄 石 ， 磁 铁 矿 - 赤 铁 矿 
等 ， 以 及 成 岩 温度 用 计算 或 投 点 法 求 平 衡 
氧 逸 度 。 还 可 以 根据 黑 云 母 、 钛 铁 矿 等 矿 
物 成 分 根据 专门 的 相 图 求 成 岩 氧 逸 度 。 

8.2.3 硅 酸 盐 熔 融 体系 平衡 的 热力 学 
计算 

天 然 岩浆 是 一 个 极其 复杂 的 体系 ， 对 
它 的 性 质 和 热力 学 行为 ， 目 前 还 不 能 进行 
精确 的 定量 计算 。 近 年 来 ， 围 绕 硅 酸 盐 熔 
体 体系 进行 了 大 量 简化 模型 的 热力 学 计算 
和 实验 ， 结 果 表 明 ， 熔 融 体系 组 成 的 微小 
变化 都 会 使 平衡 受到 明显 的 影响 。 自 然 岩 
， 浆 作用 是 开放 体系 ， 其 演化 历史 受 多 种 因 
素 的 控制 ， 简 化 模型 的 热力 学 计算 和 实验 
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{CC) 有 助 于 研究 各 种 因素 的 作用 方向 ， 从 理论 
图 8.12 氧 缓 冲剂 Ic8/0-7 图 解 .上 加 深 了 对 熔融 体系 地 球 化 学 的 认识 。 
( 据 尤 格 斯 特 和 万 斯 ，1962) 1， 单 组 分 体系 的 熔融 作用 “考查 一 


个 纯 矿 物 相 与 其 组 成 相同 的 熔 体 的 平衡 关系: 如 105Pa、1890 人 所 时 纯 镁 橄榄 石 。 设 纯 镁 机 
ЖЕНЕ, MA 〈 据 Wood 等 ，1978): : 

Имп = Имама — (8.14) 
如果 政变 体系 的 温度 和 压力 ， 则 两 相 之 间 的 平衡 只 能 在 两 相间 化 学 位 的 改变 是 相等 的 条 件 
下 才能 保持 : 


ЧА sio, = ал sio (8.15) 
ЖЕНЕ ЕГ, ЯН РАНЕНИЯ PU РАФ ЖЫК: 
а=?=/]ар—54Г (8.16) 
将 (8.16) АЛЛА (8.15) АМ: 
Val,siodp— Saksio АТ = лю р 5 „зо, аг (8.17) 


经 整理 后 得 克 劳 修 斯 一 克拉 珀 龙 方程 ， 
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ат AV,  T.AV, 
аф AS. AH, 
КТ. АН, ДЖ АЕ, АТН, ГИ ОС НЯСЕ, 
KRO ERHET # BJ uk BS К РЕЖ, MAAV „А5 НЕ, И 
(8.18) d7 /dg 为 正 值 。 说 明 硅 酸 盐 矿 物 的 熔点 随 压力 增 大 而 提高 。 图 8 .13 为 镁 橄榄 石 、 
顽 火 辉 石 和 透 辉 石 实验 测定 的 熔融 曲线 。 





(8.18) 


t (°C) 







2000 


1400 





0 


ү 108 Ра) 

Е 3.13 压力 对 硅 酸 盐 熔 融 温 度 的 影响 图 8.14 ЖЕРОМ 

( 引 自 伍德 ，1976) ( 引 自 伍 德 ，1976》 

2. 晶体 -液体 平衡 及 混和 人 组 分 的 影响 在 多 组 分 体系 中 ， 混 入 组 分 对 平衡 的 影响 可 应 
用 各 共存 相间 活 度 的 变化 计算 。 混 入 组 分 的 影响 基本 仍 可 区 分 为 形成 固溶体 的 和 形成 共 结 
物 的 两 种 情况 〈 见 第 8.1.1 节 ) 。 

设 在 多 组 分 熔 体 中 发 生 柑 榄 石 固溶体 结晶 , 其 平衡 条 件 可 通过 下 述 方 共 确定 .将 (8.14) 
式 变换 后 有 ， 


HMg2siO,* О! + RT1nant ,sio, = HMg2SiO4 mel + RTlInaM® 'sio, (8.19) 
经 过 整理 后 (8.19) 式 变 为 ; 
ЯМ: SiO, — — Messi mel | Амваз 4, 
In або RF о Бр (8.20) 
й; H S; | 
В ЕР (8.21) 


# (8.21) ЖЕКА. (8.20)， 对 温度 了 取 偏 微 商 ， 整 理 后 ， 对 了 到 了 求 积分 得 ， 


Е )= (ан, -ACTO (4-2) +аСла Г] — (8.22 
(8.22) REP HM 8 КЕИ ЛЕГЕ] ТА ЕЕ АННЕ А РИА. ВА 
达 的 基本 关系 与 克 劳 修 斯 一 克拉 伯 龙 方程 (8.18) 类 似 。 如 果 假设 AErx, 和 ACs 是 已 知 的 ， 
则 矿物 结晶 的 温度 全 是 该 组 分 在 熔 体 中 的 活 度 ， 以 及 晶 出 的 矿物 中 组 分 的 摩尔 分 数 的 朱 数 
( 活 度 比值 的 自然 对 数 )。 由 (8.22) 式 可 以 看 出 ， 由 于 体系 中 混和 人 成 分 的 加入， 使 形成 
的 矿物 相 和 熔 体 相 中 的 组 分 活 度 减 小 。 为 了 在 恒 压 下 使 体系 晶体 -液体 保持 平衡， 温度 一 
定 要 降低 。 如 果 某 组 分 在 两 个 相 中 的 活 度 〈&a7?": 和 23) Т», АН. АС, 0, 知 ， 则 可 应 
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М (8.22) 式 计算 体系 中 该 组 分 的 晶体 -液体 平衡 相 图 。 

以 透 辉 石 - 钠 长 石 - 钙 长 石 体系 为 例 说 明 (8.22) 式 的 应 用 ， 如 图 8.14 示 。 该 体系 可 以 
近似 地 看 成 玄武 岩 岩 浆 的 结晶 相 图， 同时 设 we lussio, = 1, 进行 计算 。 

纯 透 辉 石 熔点 为 1392 (To，AEr,=77404J/]mol， 并 近似 取 ACo=0。 将 已 知 数 代 和 人 
” (8.22) 式 ， 得 : | 





(© і [че (вст) (8.29) 


НА (8.23) ИИН МОРЕ КЛЕН. Яна ET. н Б, 体 中 透 
辉 石 组 分 的 活 度 可 以 在 所 要 求 的 任何 温度 时 求 出 来 。 如 ， 
当 СОС, aiil =0.59, 
=1300 €, azi = 0.72 
9 4210,87 
. 作 图 ， 求 出 硅 酸 盐 熔 体 中 组 分 的 活 度 - 组 成 关系 图 (8.10. 


8.3 ЖИВЕЕ 


8.3.1 液态 熔 离 作用 

1. 岩浆 物质 的 分 异 “” 硅 酸 盐 熔 浆 也 同 其 它 液态 物质 -一样 ,是 一 种 良好 的 熔剂 ， 在 高 温 
高 压条 件 下 能 够 溶解 儿 乎 所 有 的 自然 化 合 物 ， 形 成 成 分 复杂 的 岩浆 体 系 。 实 验 表 明 ， 在 
1900 各 以 上 ， 硅 酸 盐 熔 体 可 以 溶解 比 自然 岩浆 组 成 高 得 多 的 硫化 物 、 氧 化 物 和 挥发 分 。 因 
此 ， 在 高 温 高 压条 件 下 自然 岩浆 溶 有 的 物质 是 不 饱和 的 ， 而 冷却 、 减 压 、 与 围 岩 的 反应 则 
会 大 大 降低 物质 的 溶解 度 并 使 之 晶 出 或 分 离 。 另 一 方面 ， 硅 酸 盐 熔 浆 是 一 种 离子 液体 ， 对 
各 种 化 合 物 的 溶解 度 明 显 不 同 ， 形 成 离子 键 的 化 合 物 在 其 中 有 更 高 的 溶解 度 ， 特 别 是 那些 
能 够 参加 硅 酸 盐 和 铅 硅 酸 盐 聚 合 络 离子 团 的 造 网 元 素 和 变 网 元 素 对 硅 酸 盐 液 体 有 更 大 的 亲 
合 性 ， 而 具有 共 价 键 为 主 的 硫化 物 、 硒 化 物 、 砷 化 物 ， 以 及 岩浆 挥发 分 形成 的 分 子 化 合 物 
在 岩浆 中 溶解 度 则 较 低 。 因 此 ， 可 以 子 测 这 类 组 分 对 体系 的 温度 、 压 力 条 件 变化 最 敏感 ， 
较 早 从 硅 酸 盐 熔 融 体系 分 离 ， 称 为 岩浆 分 异 作用 。 在 冷却 、 减 压 ， 以 及 与 围 崇 反应 过 程 
中 ， 岩 浆 物质 通过 三 种 主要 方式 分 异 。 液 一 液 两 相 ， 液 一 畴 相 和 液 一 气相 、 如 下 : 

1) 熔 离 作用 ， 上 岩浆 分 离 成 两 种 互 不 相 溶 的 液 相 ,通常 可 能 是 硫化 物 + 硅 酸 盐 两 相 ， 或 
аи 

) 结晶 分 异 作用 ， 晶 出 矿物 和 残余 熔 浆 两 相 。 

НРА, ОЕ КЕТКЕ ВН ЕЯ, нЕт 
到 临界 点 以 下 时 会 有 集中 的 挥发 分 分 离 。 

三 种 分 异 方式 中 ， 各 分 裂 成 两 个 共存 的 相 ， 由 丰 度 高 的 组 分 构成 某 一 相 的 主体 ， 如 熔 
离 硫 化 物 相 的 主体 是 FeS， 挥 发 分 相 的 主体 是 HzO 等 。 而 在 每 一 次 分 异 ТЕЛЕ, ИНН 
微量 组 分 都 在 共存 相间 分 配 。 元 素 根据 各 自 的 性 质 在 共存 相间 发 生 不 均匀 分 配 ， 在 已 知 温 
度 条 件 下 平衡 时 ， 分 配 有 定量 关系 。 如 在 岩浆 液态 熔 离 作用 中 分 离 出 以 FeS 为 主要 成 分 的 
硫化 物 相 中 Cu、Ni、Co 等 富 集 。 这 样 ， 具 有 复杂 成 分 的 岩浆 经 过 多 次 分 外 作用， 形成 化 
学 成 分 各 不 相同 的 岩石 和 各 种 分 异物 。 
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2. ЭЛЕНА НЕВА Bs aj BE A: КРИ 物 质 的 第 一 次 大 规模 的 
分 异 作 用 ， 其 主要 原因 是 金属 硫化 物 与 超 镁 铁 质 岩 浆 之 间 的 不 混 溶 性 。 梅 НН Mi- 
dlemost,1985) 指出 ， 在 岩浆 冷却 或 升温 过 程 中 都 可 能 出 现 不 混 溶性 现象 ， 使 液态 富 金 属 
的 分 离 物 与 硅 酸 盐 相 清楚 地 分 开 。 液 态 硅 酸 盐 、 氧 化 物 和 硫化 物 相 之 间 的 不 混 溶性 被 洛 德 
(Roedder,1979) 用 实验 法 所 证 实 。 在 许多 野外 地 质 观察 中 发 现 了 岩浆 不 混 溶 作用 产物 ， 
如 在 许多 硅 酸 盐 侵 入 体 中 存在 的 硫化 物 层 、 球 状 团 块 或 滴 球 体 ， 如 加 拿 大 肖 德 由 里， 南非 
的 印 塞 兹 注 (Insizwa)， 和 和 东 格 路 兰 的 斯 盖 嘎 侵入 体 等 。 近 年 来 报导 ， 在 月 岩 和 花岗岩 类 
岩石 中 (Roedder, 1976, 1979) 也 发 现 有 液态 熔 离 现象 。 岩 浆 不 混 溶 性 可 能 是 岩浆 分 异 
作用 中 较 常 出现 的 机 制 。 — Е 

3。 液 态 熔 离 原 理 K.O-FeO-ALO, ЖЕНЕ, ОЙ илс 157 ЖАНЕ: НМ 
石 - 铁 橄榄 石 -石英 系 ， 如 图 8.15。 

图 中 表示 在 富 碱 和 铝 的 成 分 区 出 现 一 个 低温 (1110090) ЖЖ 不 混 溶 区 ， 称 为 附 加 
НАК, 因为 在 该 体系 高 温 态 时 曾 发 生 熔 离 两 液 相 的 现象 (如 图 8..15a， 该 区 位 于 三 角 
图 解 的 FeO-SiO,; 边 上 上， 温度 约 1700 人 所 >。 稳 定 低 温 液 相 线 的 上 界面 由 高 温 点 C 向 低温 点 DD 
陡 斜 下 降 。 图 中 一 条 A-A' 虚 线 是 横 穿 熔 离 液 相 区 的 温度 为 1180 忆 的 上 界面 等 温 线 。 与 不 混 
溶 区 相 邻 的 各 区 的 结构 特征 示 于 图 两 侧 的 7- 开 剖面 图 中 (С-ЕЖН-Т&), 

以 上 是 Roedder(1951，1978) 的 实验 结果 。 为 了 对 比 ， 把 月 球 玄武 岩 及 斯 ERRA 
体 样 品 进行 类 似 的 熔融 实验 得 到 了 相近 的 两 液 相 不 混 溶 区 。 

由 以 上 资料 可 见 ， 岩 浆 的 不 混 溶性 主要 因为 森 些 物 质 在 硅 酸 盐 熔 体 中 的 有限 的 溶解 
度 。 多 数 情况 属于 ， 这 些 组 分 化 学 性 质 与 奸 酸 盐 有 明显 差别 ， 如 硫化 物 熔 体 、 氧 化 铁 、 氟 
化 物 等 。 在 一 定 温度 下 这 些 组 分 的 浓度 超过 硅 酸 盐 熔 体 的 溶解 度 ， 便 出 现 液态 熔 离 。 以 图 
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图 8.15 白 榴 石 - 铁 橄榄 石 -石英 不 混 溶 体系 
р=1х 105Га 
(ЧЕ Roedder, 1978) 
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_ 8.15. К.О-ЕеО-ЗЮ fk ЕНЕеОБК,О-ЗЮ ЕЖИК, щЕеО(стоШ >50% 
和 < 达 10% 时 都 可 以 互 溶 于 相应 的 相 中 ， 只 有 在 FeO=10 一 50% 摩 尔 数 的 范围 内 两 液 相 不 相 
溶 。 除 受 浓度 影响 外 还 受 温 度 限制 ， 如 图 8.15(b)， 当 1 污 1200 乞 时 ， 熔 体 的 溶解 能 力 强 ， 
形成 均匀 的 液 相 1<<1000 亿 时 体系 固 结 晶 出 ， 而 在 .1 二 1200 一 1000 乞 之 间 存 在 不 混 溶性 。 
因此 ， 两 液 相 不 混 溶 性 只 出 现在 一 定 的 温度 和 成 分 比 范围 内 。 
8.3.2 洗涤 硫化 物 熔 离 作用 与 锅 镍 硫化 物 成 矿 地 球 化 学 
1: 岩浆 硫化 物 相 的 分 离 ” 奥 利 善 斯 基 的 实验 证 明 ， 如 果 在 含有 硫化 铁 的 硅 酸 盐 熔 体 
(例如 ，EeS-FeO-SiO: 系 液态 混合 物 ) АЛЕ Са, Mg, Al. Ма, К 将 导致 从 硅 
酸 盐 熔 体 中 分 离 出 与 之 不 相 混 溶 的 硫化 物 液 相 。 实 验 还 证 明 ， 成 分 同 超 基 性 岩 相 似 的 熔 体 
可 以 溶解 百 分 之 几 的 Fes。 如 图 8,16 曲 线 所 示 ， 温 度 下 降 和 体系 中 Ca0、AlO:、SiO: 浓 度 
的 增高 都 能 引起 FeS 溶解 度 的 降低 。 实 验 和 观 ЯЕ ПЕ e ФОН ВЕНА НЕЕ 1600 一 
1000 忆 之 间 。 当 含有 大 约 2%EeS 的 超 基 性 岩浆 开始 结晶 时 ， 首 先 晶 出 的 是 镁 橄榄 石 ， 随 
着 Mg 的 消耗 ， 熔 桨 中 Ca、SiO:、 碱 的 成 分 增高 ，EeS 的 熔 解 度 降低 ， 终 至 使 FeS 等 硫化 物 
呈 单 独 液 相 从 硅 酸 盐 熔 体 中 分 出 。 进 一 步 研究 指出 ， 降 低温 度 和 挥发 组 分 的 逸 出 亦 可 减 小 


FeS 在 岩浆 中 的 溶解 度 。 硫 化 物 相 从 硅 酸 盐 熔 体 中 的 熔 离 ， 使 岩 桨 中 的 亲 硫 元 素 集中 于 硫 = 


化 物 熔 体 相 中 ， 如 Fe、Cu、Ni、Co、Mo、Ag 和 Pt 等 。 硫 化 物 熔 体 最 初 呈 细小 分 散 的 液 
滴 ， 随 着 岩浆 的 上 侵 运 动 及 重力 分 异 作 用 等 ， 细 小 分 散 的 液 滴 汇 集聚 成 大 的 颗粒 ， 终 至 形 
成 稠密 浸染 状 以 硅 致密 块 状 的 硫化 物 矿 石 。 

斯 金 纳 和 派克 (也 .J,Skinner 和 D.L,Peck，1969) 报导 了 他 们 对 1963 年 8 月 夏威夷 基 
劳 雅 火山 爆发 流出 的 熔岩 流 观 察 和 研究 的 
结果 。 在 熔岩 冷却 的 晚期 阶段 ， 直 接 观 察 
到 自分 异 歼 留 的 硅 酸 盐 熔 体 中 产生 和 分 出 
了 不 混 溶 的 硫化 物 熔 体 。 第 一 次 以 自然 界 
的 事实 证 明了 硫化 物 熔 体 自 岩 浆 熔 离 是 可 
能 的 。 据 他 们 测定 ， 发 生 硫化 物 熔 离 作用 





5 5 о, 时 《 即 硫化 物 在 岩浆 中 的 饱和 点 ) ， 温 度 

2 1065$, ЖИ 0.038 (重量 百 

图 8.16 обоено 分 比 )。 熔 离开 始 首先 自 硅 酸 盐 熔 体 分 出 
解 度 一 种 富 硫化 物 的 不 混 深 体 ， 随 即 又 从 富 硫 

Ча Оышанский, 1951) ИЕ 


溶 体 ， 或 单 硫化 物 固溶体 。 

2。Cu、Co、Ni 的 分 配 ” 富 硫化 物 的 熔 体 淳 火 后 转变 为 磁 黄 铁 矿 、 黄 铜 矿 和 磁铁 矿 的 
混合 物 。 分 析 得 出 具 化 学 成 分 大 致 为 ，61%Fe、4%Cu、<1%Ni、31%S 和 4% 的 0。 同 
硫化 物 熔 体 处 于 平衡 的 窜 铜 磁 黄 铁 矿 固溶体 的 成 分 为 :53%Fe、9%Cu、3%Ni 和 35%5S。 
但 从 其 中 发 生 硫 化 物 熔 体 熔 离 的 玄武 岩 的 熔岩 流 含 Cu 和 Ni 都 较 低 。 这 说 明 ， 在 发 生 熔 离 
作用 时 ， 在 共存 的 硅 酸 盐 熔 体 和 硫化 物 熔 体 之 间 Cu 和 Ni 都 倾向 富 集 在 后 者 中 。 同 时 磁 黄 
铁 矿 固溶体 又 较 之 硫化 物 熔 体 〈 磁 黄 铁 矿 固溶体 从 其 中 析出 ， 并 与 之 平衡 共存 ) 优先 富 集 
Cu 和 Ni， 所 以 在 结晶 着 的 不 混 溶 硫化 物 熔 体 中 早期 形成 的 相 ， 应 构成 最 富 的 矿石 。 

拉 俯 曼 尼 和 纳 尔 赖 特 (У.Вадатал А. J. Naldrett, 1978) 以 分 配 定律 和 晶体 场 理 
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论 为 指导 ， 通 过 实验 ， 研 究 了 Ni、Cu、Co 在 硅 酸 盐 熔 体 之 间 的 分 配 问题 。 

他 们 采用 真空 石英 管 技术 ， 在 温度 高 于 1255 世 的 条 件 下 进行 实验 得 出 的 济 火 硅 酸 盐 熔 
体 和 硫化 物 熔 体 中 的 元 素 含量 ， 分 别 计 算 了 Ni、Cu、Co 在 不 同 成 分 ERE FE Ik 情况 下 的 
分 离 系数 (D — Me 在 硫化 物 熔 体 中 的 重量 百分数 /Me 在 硅 酸 盐 熔 体 中 的 重量 百分数 ) ,所 得 
结果 如 下 ， 表 8.4 | 


№ 8.4 平衡 分 离 系 数 


安山岩 桨 ож 武 ж R 橄榄 玄武 岩浆 





(1255С) (12555) | (18054 ) (138256) 








м . 460 274 | 257 231 
Си 243 245 180 331 


Со 未 定 f 80 61 未 定 








这 里 的 DD 值 是 实验 观察 值 ， 它 反应 了 Ni、Cu、Co 在 两 液 相 中 分 配 的 趋势 。 但 是 我 们 在 
所 研究 的 体系 中 Ni、Cu 都 非 微量 元 素 ， 所 以 它们 在 两 相间 的 分 配 系数 天 不 能 与 观察 分 离 


RADEM, 而 应 以 Ко= [ ге ны те Juann Z. 


Pr ë S ЕЖА К ЖАННА KEER ATNI, Cu, ЖПСо{ЕЗЕ B: EL ЕЖЕ 5 
硫化 物 熔 体 间 的 分 配 系数 ， 并 用 外 推 法 得 出 Ni 和 Cu 在 超 基 性 岩 奖 与 硫化 物 熔 体 间 的 分 配 
系数 。 | 

由 分 离 系数 数据 可 以 清楚 地 看 出 ，Ni、Cu 和 Co 在 硫化 物 熔 体 和 硅 酸 盐 熔 体 之 间 都 优 : 
先 倾向 在 前 者 中 富 集 ， 其 中 Ni 和 Cu 较 Co 富 集 的 倾向 大 得 多 。 对 比 1255 忆 和 1305 HAR 








№ 8.5 Cu, Ni, Сом ЮЖ É Ko 














安山岩 桨 AREZ ийди | masg? 
(1255© ) (1255) (1325© ) (1255© ) 
Ni 59 42 34 18 
Cu 34 35 48 75 
Со 未 定 15 未 定 未 定 
a Еѕ7ЎѕФ ААА 


© МЕЕ 


岩浆 与 硫化 物 熔 体 间 金 属 的 分 离 系数 (D) ЕГН, BERES РЕН 
影响 不 大 ， 然 而 在 较 高 温度 下 Cu 和 Co 的 亲 硫 性 就 稍稍 减弱 (РЕЖ). WED ISK 
变化 情况 可 以 推断 ，Ni 和 Cu 的 分 配 行为 应 受 与 硫化 物 熔 体 处 于 平衡 的 硅 酸 盐 熔 体 成 分 的 
影响 。 对 于 基 性 程度 小 于 普通 玄武 岩 的 硅 酸 盐 熔 体例 如 安山岩 桨 ，MgO 含 量 为 4.5%) 说 
来 ，Ni 显 示 出 比 Cu 更 为 亲 硫 的 倾向 性 С очо ро, К! >K), ЖЕЙ 向 大 小 的 顺序 为 
Ni>Cu>Co>Fe; 而 对 于 基 性 程度 高 于 普通 盔 武 岩 的 硅 酸 盐 熔 体 〈 例 如 橄榄 云 武 岩 浆 ， 

MgO 含 量 为 13.5%) ИЖ, МИСОК АНКЕТ ЖИ, ИМ КЛМ 
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成 为 Cu>Ni>Co>Fe 《 因 这 时 DNi > ре", К< К") 

拉 食 曼 尼 和 纳 尔 问 特 引 用 晶体 场 理论 来 泣 明 Ni 和 Cu 亲 太 性 相 对 大 小 对 硅 酸 盐 熔 体 ( 同 硫 化 物 熔 体 处 
于 平衡 》 成 分 的 依赖 关系 。 在 过 渡 元 素 中 Ni?! 具 有 很 大 的 八 面体 晶体 场 稳定 能 (CFES = 29.2) 和 八 面体 
择 位 能 СОЅРЕ = 20.6)， 所 以 Ni?! 非 常 倾向 窜 集 于 八 面体 配 位 位 置 中 ， 而 Cu! (Cu 在 岩浆 最 可 能 的 存在 形 
Ж) 的 八 面体 CFSE 与 OSPE 都 等 于 零 。 所 以 八 面体 与 四 面体 配 位 位 置 对 于 它 的 分 配 没有 明显 影响 。 假 若 
Cu?+ 存 在 ， 因 崎 变 效应 也 不 利于 析出 。 

根据 硅 酸 盐 玻 璃 的 光谱 测定 ， 伯 思 斯 和 费 非 (1964) 指出 ， ZAAT 可 以 进入 硅 酸 盐 熔 体 中 八 面体 
和 四 面体 配 位 位 置 ， 并 且 熔 体 中 四 面体 位 置 的 比例 随 A10: 和 SiOs 舍 量 的 增高 《从 去 武 岩 到 花岗岩 ) 而 增 
多 。 拉 售 曼 尼 和 纳 尔 赖 特 推广 这 一 认识 而 得 出 岩浆 中 八 面体 位 置 的 比例 将 受 岩 浆 成 分 强烈 影 响 的 假定 ， 
其 表现 为 岩 奖 基 性 降低 ， 其 中 八 面体 位 置 比例 就 随 之 降低 。 

结合 Ni?+ 和 Cu! 在 晶体 场 中 的 性 质 和 岩浆 中 八 面体 位 置 和 四 面体 位 置 相 对 比例 随 岩 效 成 分 的 变化 ,就 
可 说 明 上 述 Ni 和 Cu 在 硫化 物 和 硅 酸 盐 熔 体 之 间 分 配 变化 的 规律 。 因 为 在 基 性 高 的 岩浆 中 ， 八 面体 位 置 的 
比例 大 ， 倾 向 选择 八 面体 位 置 的 Ni?*， 此 时 则 较 多 地 分 配 在 硅 酸 盐 熔 体 中 。 因 此 它 在 硫化 物 熔 体 和 奎 酸 
盐 熔 体 之 间 的 分 配 系数 就 降低 了 。 相 反 ， 在 基 性 低 的 岩浆 中 ， 由 于 八 面体 位 置 的 比例 降低 ，Nis+ 更 多 地 
分 配 到 硫化 物 熔 体 中 ， 因 此 ，Ni?! 在 两 相间 的 分 配 系 数 升 高 。 但 是 对 于 cu+ 说 来 情况 则 不 同 ， 它 的 分 配 较 
少 受 岩 浆 中 八 面体 与 四 面体 位 置 比例 的 影响 ， 它 的 分 配 系数 随 岩 浆 成 分 的 变化 也 较 小 。 因 此 可 以 得 出 结 
论 ， 硅 酸 盐 岩 浆 的 成 分 不 仅 决定 着 成 矿 元 素 的 原始 浓 论 ， 而 同时 也 决定 着 它们 在 互 不 相 溶 硫化 物 熔 体 与 
硅 酸 盐 熔 体 之 间 的 分 配 情况 ， 这 两 种 重要 因素 决定 着 岩浆 型 Cu-Ni RIOT RRE EM 成 分 ， 尤 其 是 
矿石 中 Cu 和 Ni 的 含量 或 Cu/ (Cu + Ni) 比值 。 

拉 詹 曼 尼 和 纳 尔 赖 特 ， 根 据 他 们 得 出 的 Ni 和 Cu 的 分 配 系 数 ， 利 用 了 含 矿 岩 体 中 元 素 
的 含量 〈 代 表 硅 酸 盐 熔 你 成 分 )， 计 算 节 从 基 性 程度 不 同 的 岩浆 中 能 够 熔 离 出 的 硫化 物 迷 
体 中 Ni 和 Cu 的 可 能 含量 及 Cu/ (Cu+ №) 比值 ， 并 做 出 硫化 物 熔 体 中 Cu/(Cua+Ni) 比值 与 
岩浆 中 MgO 百 分 含量 的 关系 曲线 〈 图 8.17)。 这 种 依据 计算 资料 得 出 的 曲线 与 根据 各 矿床 
矿石 和 含 矿 冉 体 实际 资料 编制 的 曲线 (图 8.18》 几 乎 完全 一 致 。 这 说 明 上 述 理论 分 析 和 结 
论 的 正确 性 。 


Cusi Cu +№: ) 





KT 39 20 10 0 , - 
岩 桨 中 MgO 重 最 百分数 | НОННА 


мин вод МН нка С ийа жаа WES ка 
图 8.17 硫化 物 熔 体 的 Cu/(Cu+Ni)  . 图 8.18 硫化 物 矿 石 的 cu/ (Со + мі) 比值 与 其 
比值 〈 计 算 值 ) 与 岩浆 熔 体 中 MgO 的 重 母 岩浆 熔 体 或 母 岩 中 M8O 重 量 百 分 含 县 的 关系 
` 量 百 分 含量 的 关系 曲线 (矿床 名 称 同 图 7,18》 


《 据 Naldrett 和 Cabri，1976) 
矿床 名 称 : 1 一 Duluth,. 2—Norilsk, 3—Súllwater, 
4—Sudbury, 5—Ресрелра, 6—Abitibi,7—Komb- 
alda, 8—Аехо, 9—Е. Goldfields, 10—Manitoba, 
11 一 Perseveronce《〈 据 Rajamani 和 Naldrett，19787 
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3。 硫 化 物 熔 体 结晶 过 程 中 矿物 的 关 问 Оа 

在 库 惑 鲁 德 (G.Kulle#ud,1963) 编制 的 1100С,-1000©, 900%, 650 C#H550 C 温 
度 条 件 下 的 Ni-Fe-S 体 Ж 的 相 图 上 ， 扣 当 于 形成 铀 镍 硫化 物 矿 石 的 硫化 物 熔 体 的 成 分 点 
都 落 在 单 碗 化 物 畴 溶 体 相 (Mss， 相 当做 黄 铁 矿 固溶体 ) 的 稳定 场 内 〈 图 8.19)。 这 说 
明 ， 在 500 一 1100 蕊 的 温 庶 范 围 内 ， 在 形成 钢 镍 硫化 物 矿 石 的 熔 体 中 ，5 只 能 产 生 一 个 均匀 
的 相 一 一 单 硫化 物 固溶体 ， (Mss) 。 实验 还 证 明 在 温度 小 于 1000 乞 的 条 件 下 ， 结晶 着 的 单 硫 
化 物 固 溶 深 休 较 之 共存 的 液体 更 富 于 Ni。 这 点 同 斯 金 纳 和 派克 研究 夏威夷 火山 熔岩 流 中 不 混 
溶 硫化 物 熔 体 结晶 过 程 所 得 出 的 结论 是 一 致 的 。 这 一 结论 否定 了 残余 富 Ni 熔 体 的 存在 ， 
ЗАВЕТ ВЕ ана Ni АЕ НО 
能 。 : . 

РЕВ, ZE 600 С 
上 的 条 休 下 ， 划 硫化 物 国 党 体 末 7 

义 容纳 矿石 中 的 全 部 Ni 和 2% 的 “ 
нуна 
通过 固溶体 分 解 而 产生 黄 铀 矿 和 、 
(或 ) 黄 铁 矿 ， 或 者 黄 铜 矿 和 
O BART. МЕЖ 
逸 底 和 Cu 的 浓度 较 高 时 ， 则 出 现 
固溶体 分 解 产生 的 黄 钢 矿 和 黄 铁 : 
$; EZ, МЕРЕ 
对 低 而 Cu 和 Ni 的 浓度 相对 高 时 ， 
则 出 现 锦 黄 铁 矿 和 黄 铜 矿 组 合 。 
世界 许多 铜 、 镍 矿床 中 , 镍 黄 铁 矿 f 
ВВ ЯНА ЕН Fe <+7+FeS | Ni 
地 含 在 磁 黄 铁 矿 的 颗粒 中 ， 或 者 图 8.19 900'C 时 ，Fe-_Ni-s 体 系 中 的 相关 系 
在 磁 黄 铁 矿 颗粒 边缘 组 成 环 带 ， «С. Kullerud, 1963) 
正 是 固溶体 分 解 的 结果 。 在 矿石 В+ 5 点 标志 肖 德 贝 利 矿石 平均 成 分 在 Fe Ni-s 系 平面 图 上 的 投影 
中 部 分 黄 铜 矿 与 磁 黄 铁 态 也 具 因 溶 溶 体 分 离 结构 ， 证 明 实验 与 矿石 的 实际 情况 是 相符 的 。 

根据 实验 资料 ， 镍 黄 铁 矿 同 黄 铁 矿 的 共生 组 全 只 能 在 300 和 以 下 才能 稳定 存在 ,因为 单 
ВЕКИ (Ее, Ni)1-.S 直 到 300 亿 时 还 是 完全 固溶体 ， 即 它 的 稳定 场 在 300 时 的 Fe- 
Ni-S 体 系 相 图 上 还 横 隔 在 黄 铁 矿 和 镍 黄 铁 矿 的 稳定 场 之 间 。 | 

磁铁 矿 普遍 存在 于 Cu, Ni И, RART 石 的 相当 部 分 〈 占 矿石 重量 的 
15%)。 为 查 明 磁 铁 矿 存在 对 硫化 物 熔 体 结晶 影响 所 进行 的 实验 证 实 ， 它 的 作用 在 于 使 磁 
黄 铁 矿 〈 单 硫化 物 固溶体 ) 的 熔点 下 降 85。 在 磁铁 矿 不 存在 时 ， 磁 黄 铁 矿 的 熔点 为 
11055, ШЛИ, ВУ АРТ. 


8.4 эж 结晶 分 异 作用 地 球 化 学 


硅 酸 盐 熔融 体 在 冷却 过 程 中 ， 因 熔融 组 分 的 熔点 不 同 而 分 别 结晶 析出 ， 形 成 矿物 和 化 
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(Ni ,Fe)Se 


i,Fe)S.+MSS 





学 成 分 不 同 的 岩石 。 最 早期 的 岩浆 结晶 分 蜡 模 型 读 鲍 温 (1928) 提出 的 。 后 期 大 量 的 岩石 
学 观察 ， 实 验 结果 大 大 地 补充 和 深化 了 鲍 温 模型 。 主 要 包括 ， 挥 发 分 的 作用 、 压 力 的 影 
№, fo 的 控制 作用 ， 微 量 元 素 的 分 异 模 
型 等 。 这 些 因 娄 都 能 影响 岩浆 分 异物 的 矿 
物 组 合 、 结 构 构 造 、 矿 物 、 崇 石 的 化 学 成 
分 ， 以 及 与 岩 奖 作用 有 关 的 成 矿物 质 的 富 
集 。 另 一 方面 研究 岩浆 岩 的 矿物 、 化 学 成 
分 和 结构 构造 有 助 于 推断 其 结晶 成 岩 的 地 
质 和 物理 化 学 环境 。 

8.4.1 岩浆 的 结 品 分 异 

1。 玄 武 岩 浆 的 平衡 结 晶 分 异 以 
MgsSiO0,-CaMgSisOs~SiO, {k Z 的 相 图 说 
明 玄 武 崖 桨 的 结晶 作用 ， 如 图 8.20， 首 先 
Sio? ДШИ, ЕВЕ 


.CaMgSi 06 





Mg+SiO, Мр510;А Е 


图 3.20 Mge;SiO,-CaMgSi,O,-SiO,fE Z 中 卓 出 的 橄榄 石 因 与 残余 熔 浆 反应 而 消 
相 图 p= 101325Pa 3. 18.209, х 成 分 的 原始 岩浆 ， 温 
( 据 Kushiro, 1972) 度 下 降 首 先 晶 出 镁 橄榄 石 ， 残 余 熔 浆 的 成 


分 沿 图 中 虚线 向 AB 曲线 方向 变化 ， 到 达 交 点 时 辉 石 开 始 晶 出 。 此 时 因 熔 浆 已 富 SiO,， 开 
始 与 先 形成 的 橄榄 石 反 应 ， 变 成 辉 石 ， 反 应 方程 式 如 下 : 

MgzSiO, + SiO,—— 2MeSiO, (8.24) 
按 鲍 温 反应 原理 ， 类 似 的 反应 也 可 在 辉 石 -> 角 闪 石和 角 闪 石 -一 黑 云母 之 间 发 生 。 如 图 8.20 
示 ， 开 始 晶 出 的 辉 石 富 Mg， 成 分 接近 于 MgSiO:， 结 晶 作 用 沿 4B 线 进行 ， 到 B 点 晶 出 富 Ca 
МН, 根据 体系 中 Ca 含量 的 多 少 可 以 同时 晶 出 两 种 辉 石 。 结晶 作用 可 能 在 ABR жж 
结束 ， 崇 石 含有 两 种 辉 石 及 镁 橄榄 石 。 | 

如 果 原 始 岩 浆 的 成 分 落 在 图 8.20 中 MgiSiOs-C-CaMgzO。 范 围 内 的 Y 点 ， 则 结 上 蜡 作 有 书 出 
现 不 同 的 特征 .图 中 C 点 是 AD 线 上 的 温度 峰值 的 分 界 点 。 结 晶 作 用 首先 仍 将 析出 镁 橄榄 石 ， 
残余 熔 桨 的 成 分 沿 虚 线 的 方向 演变 ， 到 达 CD 线 上 开始 唱 出 富 Ca 辉 石 ， 同 时 结晶 作用 沿 CD 
线 向 卫 点 变化 ， 镁 橄榄 石和 辉 石 二 矿物 同时 结晶 。 此 处 镁 柑 榄 石 并 不 与 残余 岩浆 反应 ， 最 
后 产物 为 相当 于 DD КАА, ВИН Са. | 

总 体 上 ， 图 中 x ОЁ ЛШ АТАЛА) УНИАН. HMK 
武 岩 含有 两 种 辉 石 ， 碱 性 橄 槛 玄武岩 只 有 一 种 辉 石 。 拉 ЖЕЕ КНР 的 ШИШЕ ЛЕЛЕ 
整 ， 有 被 交代 反应 的 迹象 。 

2。 分 离 结晶 作用 分 离 结晶 模型 是 早期 晶 出 的 矿物 与 残余 岩浆 分 离 而 不 发 生 反 应 。 仍 
以 初始 岩浆 为 * нж. 开始 形成 的 镁 橄 槛 石 因 重力 下 沉 或 构造 运动 中 岩浆 上 侵 而 与 残余 
液 相 分 离 ， 当 结晶 作用 发 展 到 AB 线 ， 镁 橄榄 石 不 会 因 反 应 而 消失 。AB 线 之 后 残余 岩浆 成 
分 位 于 CaMgSiaO0e-SiO, 一 侧 。 结 晶 作 用 沿 AB 线 发 展 形成 两 种 辉 石 ， 也 同 残 桨 分离 。 残 浆 
成 分 到 达 低 温 点 B 之 后 ， 液 相 成 分 的 演化 将 离开 了 点 穿 过 辉 石 区 向 区 分 辉 石 和 SiO, 的 EG 
线 方 向 移动 ， 如 达到 Е 点 。 两 种 辉 石 仍 继续 结晶 ， 自 下 点 开始 镁 石英 晶 出 ， 液 相 成 分 沿 
ECGC 线 向 G 点 变化 。 最 后 晶 出 物 的 成 分 处 于 和 G 之 问 某 点 上 ， 岩 石 含有 鳞 石 英 + 两 种 辉 
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Но : 
目前 认为 分 离 结晶 模型 是 岩浆 结晶 分 异 作 用 中 重要 的 分 蜡 方式 ， 在 野外 观察 的 实际 兰 
石 中 常 出 现 不 同 程度 的 分 异 作用 或 处 在 不 同 阶段 的 分 离 产 物 ， 这 由 结晶 当时 的 地 质 构 造 环 
境 决 定 。 因 此 ， 由 同一 原始 均匀 的 岩浆 在 不 同 的 环境 中 结晶 可 能 形成 不 同 成 分 的 岩石 。 

3。 氧 逸 度 对 磁铁 矿 成 矿 富 集 的 控制 机 制 ”研究 岩 浆 的 结晶 分 异 作用 有 重要 的 理论 和 
实际 意义 ， 良 好 的 分 异 是 各 种 成 矿 元 素 富 集 的 有 利 因素 。 同 时 岩浆 中 的 宏 量 元 素 成 分 对 元 
素 富 集 起 控制 作用 。 举 磁铁 矿 层 状 岩 浆 矿 床 成 矿 作 用 中 ， ЗО ЕЕ, WHA 
浆 结 晶 分 异 作用 与 成 矿 的 关系 。 

东 格 陵 兰 斯 盖 嘎 (Skaergard) НИКа 分 异 作用 的 典型 实例 。 
对 其 岩石 学 特征 、 成 矿 作用 和 微量 元 素 分 异 的 研究 已 积累 了 大 量 的 资料 。 该 岩 体 为 产 于 封 
闭 构造 环境 的 深 成 橄榄 辉 长 岩 侵 入 体 ， 空 间 上 呈 倒 置 圆锥 状 ， 冷 却 结晶 过 程 中 发 生 显著 的 
分 异 ， 其 主要 分 异 机 制 为 重力 结晶 分 异 作 用 ， 形 成 韵律 式 层 状 侵入 体 。 整 个 侵入 体 呈 现 宏 
观 的 环 带 状 分 层 结构 ， 按 结晶 顺序 由 外 到 内 划分 为 A、 了 、C、D、EEFE 、G 六 个 带 〈 相 ) ,最 
终 形 成 具 花岗岩 成 分 的 G、I 酸 性 岩浆 。 各 带 主要 矿物 特征 见 表 8.6。 磁 铁 矿 由 C 相 开 始 大 
Жан, р. рий, олтара, д) рл 

表 8.6 斯 洲 吓 岩 体 各 相 洗 石 及 其 铁 的 含量 〈%) 
































EF G 
ж m жди | жи |. чик | AAE | EDER 
жка | R kA | давке | 铁 辉 长 岩 | W = 总 体 平均 
一 一 一 - Erg 
DFe 13.48 12.00 20.35 30.68 17.68 12.65 
Fe:0; 2.96 1.52 3.75 4.05 6.51. 1.11 
ЕеО 10,52 10.44 16.60 26.63 11.17 8.87 
0.16 






ЕегОз/ ЕО 0.25 0.15 | 


据 Wager 和 Brown, 1976 资 料 计算 
斯 盖 嘎 辉 长 岩 体 的 主要 有 利于 成 矿 的 因素 为 | 
. 1) 侵入 体 总 体 富 含 铁 ， 由 表 8.6 所 列 资料 可 见 ， 侵 入 体 平 均 含 工 Fe=12.65% ， 略 高 
于 基 性 岩 平 均 质 〈~11%%)。 

2) 分 异 良 好 ， 铁 含量 在 各 带 内 分 配 不 均匀 ， 最 高 为 层 状 岩 体 的 最 内 带 玉 相 ( 层 状 分 蜡 
的 最 晚 结晶 相 )， 因 此 磁铁 矿 有 残余 富 集 的 机 制 。 据 计算 C 相 晶 出 后 侵入 体 中 已 有 88% 的 
物质 固 结 ，Fe 和 集中 在 占 原 熔 体 12% 的 残 浆 中 。 

3) 整个 内 体 具有 低 的 FezO3/FeO 比 : 值 ，0.25 一 0.16， ( 正 党 基 性 峙 平均 值 为 0 54) 。 低 
FezO:/FeO 比 值 表明 为 低 的 氧 逸 度 ， 即 岩 体 处 于 构造 封闭 的 强 还 原 条 件 下 结晶 ,此 时 Го, 
控制 作用 。 Eo, В Е 

据 Wager (1976), ЖЕЛ ЖОО ЕА ВЕК /o; 条 件 下 的 充分 的 
结晶 分 异 作用 。 岩 浆 中 铁 的 晶 出 主要 有 两 种 形式 ， 形 成 硅 酸 盐 矿物 ， 如 辉 石 、 铁 棋 榄 石 ， 
或 形成 氧化 物 磁 铁 矿 。 硅 酸 盐 铁 为 分 散 的 无 利用 价值 的 铁 ， 但 如 果 岩 体 结晶 的 自始至终 形 
成 磁铁 矿 也 不 能 构成 有 价值 的 富 集 。 由 于 早 .期 相 (A 一 C) 达 总 体 88% 的 岩浆 结晶 作用 中 ， 
在 低 J .控制 下 不 利于 磁铁 矿 晶 出 ， 同 时 ，A 一 C 相 晶 出 阶段 、 镁 硅 酸 盐 矿 物 , НИЕ № 
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富 镁 辉 石 组 分 均 优 先 于 铁 晶 出 。 所 以 铁 得 以 残余 富 集 在 D、EF 相 中 成 矿 。 

应 用 实验 方法 研究 饼 旬 度 对 岩浆 结晶 演化 的 控制 作用 ,图 8.21 为 MgsSiD,-FeO-FezO,- 
CaAlSiz0s-SiO: 体 系 的 分 离 结晶 实验 结果 。 图 中 “为 实验 物料 的 各 组 分 含量 ， 曲 线 表示 
在 不 同 fo, 条 件 下 残余 熔 体 的 成 分 。 由 图 可 见 ， 岩 浆 在 高 /o, 下 结晶 时 SiO; 残 余 富 集 ， 含 量 
， 高 达 57%， 而 铁 贫 化 含 忆 Fe<10% ，( 原 始 试 料 含 忆 Fe=-15% )。 在 低 Fo, 条 件 下 结晶 时 ， 
FeO 残 余 富 集 ， 达 到 35%， 而 Si0 贫 化 ， 仅 为 全 40%。 实 验 结果 证 明 ， 体 系 fo, 高 低 影响 
岩浆 结晶 中 各 组 分 晶 出 的 顺序 。 其 中 Fe 和 SiO。 呈现 相反 的 分 异 行为 。 氧 逸 度 同时 对 Cr. 
V、Ti 等 亲 铁 成 矿 元 素 的 富 集 有 控制 作用 。 在 斯 盖 嘎 侵入 体 中 V、Ti 稍 早 于 铁 晶 出 ， 并 基 

本 受 同 一 组 因素 控制 。 

在 自然 侵入 体 结晶 中 ， 低 Ло Н 
对 封闭 的 构造 环境 。 其 主要 地 球 化 学 特征 
为 Fe:0;/FeO 低 ， 矿 物 组 合 为 富 含 铁 橄 杭 
石 及 铁 辉 石 ， 而 在 高 ; /o, 体 系 晶 出 的 辉 长 
岩 则 以 普通 辉 石 、 角 闪 石 和 分 散 磁 铁 矿 副 
矿物 组 合 为 主 。 我 国 四 川 攀 枝 花 钒 钛 磁铁 
矿床 与 斯 盖 嘎 侵入 体 有 类 似 的 成 矿 特 征 。 
4。 花岗岩 浆 的 结晶 分 异 作用 ЕШ 
岩浆 的 主要 成 分 是 SiO, ALO, К.О, 
Na,O ( 工 >95%)， 石 英 、 长 石 是 主要 
造 内 矿物 。 研 究 表明 ， 长 石 是 一 种 包含 复 
杂 相关 系 的 矿物 ， 长 石 的 种 类 、 成 分 和 共 
生 关 其 指 示 花 岗 岩 浆 的 结晶 条 件 和 演化 历 
史 。 控 制 花岗岩 桨 结晶 的 最 主要 因素 是 休 





` 1072 1074 10-5 10-8 10710 系 的 流体 压力 。 
ѓо, ‘101325Pa) 低压 下 花岗岩 浆 的 结晶 作用 Ср = 
图 8.21 氧 多 度 对 岩浆 结晶 分 异 作用 的 影响 zso=105Pa) ;条件 接近 于 火山 里 或 近 地 
(Osborn, 1959) 表 次 火山 岩 成 岩 条 件 。 其 主要 特点 是 液 相 


RKs B ТА, WER, Фао 0° PaB;, EB. Маца в 01078. БМ 
HA Аа С>тооС) ВЕК, MEKE, BAMET, EKES, 
НЯ то АНЕ ТИЙЕ бо, РАКА, ЖЧ, 
钠 长 石 的 量 比 是 温度 的 函数 。 

增高 体系 的 流体 总》 压力 对 花 岗 尖 这 体系 的 结 上 作用 产生 两 方面 的 影响 : 大 幅度 降 
低 结晶 温度 和 提高 固 相 线 的 温度 。 据 模 尔 斯 (Moxse,1970)， 当 фы,о= фик 5000 x 10°Ра 
时 ， 大 约 相当 地 深 20km 深 度 花 岗 岩 体 结晶 环境 .石英 - 钾 长 石 - 钠 长 石 的 共 结 温度 为 650 C 
Рн.о=2000х 10°Ра}р, Ть=750%, Фн,о= 1000 x 10°Ра, Тв=850% 。 因 此 形 成 以 石英 、 
低温 碱 性 长 石 为 主 的 矿物 组 合 ， 如 短 作 长 石 ， 俐 温 钠 长 石 ， 及 条 纹 长 石 等 

8.4.2 ”岩浆 结晶 分 异 过 程 中 微 迹 元 素 分 配 的 定量 模型 

岩浆 结晶 作 用 是 一 种 有 序 化 过 程 。 尖 桨 结 蝇 过 程 中 微量 组 分 的 行为 是 和 离子 的 性 质 、 
元 素 的 浓度 、 所 形成 造 岩 矿物 品格 的 性 质 和 物 :理化 学 条 件 有 关 。 造 岩 矿 物 中 包含 的 硅 、 铝 
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DERA: 


ВНЕ. . (4) 
‚ (c) . 
‚ Я 8.22 微 迹 元 素 在 岩浆 和 日 出 因 相 中 的 请 度 与 固 结 程度 《1 一 F) 关系 图 
a .岩浆 中 的 浓度 与 固 继 程度 关系 理论 曲线 b ,岩石 中 的 浓度 与 固 结 程度 关系 曲线 ; c Емелин RH, 


d ,斯 盖 曝 侵 人 体 岩石 中 激 迹 元 素 浓度 与 固 结 程度 实测 关系 曲线 。 〈a 和 b Neumann E, 19543 с йа. E 
Wager F, 1951) 


一 氧 四 面体 各 种 不 同 聚 合 程度 的 结构 对 岩浆 中 的 微量 阳离子 是 一 种 微型 分 选 机 。 因 此 ， 在 


岩浆 结 蝇 分 异 作用 中 微量 组 分 也 发 生 分 异 。 分 异 的 化 学 机 制 可 以 用 微量 元 素 在 固 一 液 相 及 
不 同 固 相间 的 平衡 分 配 公式 来 描述 。 


根据 分 离 结晶 模型 〔 见 4.2.1 节 )， 在 结晶 作用 中 的 微量 元 素 含量 只 和 熔 体 达到 表面 平 


衡 的 分 配 情 况 ， 可 以 瑞 利 分 饮 机 制 来 描述 。 在 此 过 程 中 微量 元 素 分 配 的 定量 表 达 A 对 于 
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RRRA: c,/e = FO, wF dš H НЕН: c,/e=D+FO-Dc, (W (4.16) #1. (4.17) 
式 )。 由 该 两 式 可 见 ， 在 分 离 结晶 过 程 的 任 一 时 刻 ， 微 迹 元 素 在 残余 熔 体 和 晶 出 固 相 的 含 
量 是 原始 岩浆 中 该 元 素 的 浓度 、 结 晶 程度 及 总 分 配 系 数 的 函数。 根据 式 (4.16) 和 (4. 
17)， 给 定 各 元 素 的 Co 值 及 不 同 的 理论 忆 值 计算 当下 由 0 到 1 时 残余 岩浆 和 上 晶 出 固 相 中 微 迹 
.元 素 浓度 的 变化 曲线 如 图 8.22a 和 b。 图 8.22c、d 为 根据 斯 盖 嘎 层 状 侵 入 体 实 测 各 元 素 浓 
度 资料 而 绘制 的 元 素 含 量 曲线 。 由 图 可 见 ， 理 论 曲线 a、b 与 实测 曲线 有 相当 好 的 吻合 性 。 
这 证 明 ， 尽 管 〈4.16) ЯП (4.17) 式 所 表征 的 分 离 结晶 模型 与 自然 界 实际 还 有 一 定 的 偏 
离 ， 但 它 已 取得 了 近似 定量 地 模拟 岩浆 结晶 进程 的 效果 。 


8.5 尝 浆 水 流体 相 的 分 离 


岩浆 冷却 过 程 中 第 三 种 重要 的 物质 分 异 作用 是 挥发 分 的 分 馏 ， 以 水 为 主体 的 挥发 分 的 
选 出 携带 着 大 量 的 溶解 起 和 金属 元 素 ， 形 成 岩浆 期 后 的 热 水 溶液 。 挥 发 相 从 结晶 中 的 熔 浆 
. 分离， 也 是 一 种 水 - 岩 体 系 ， 但 这 里 又 有 某 些 特殊 性 , 即 形成 在 高 温 高 压 体系 中 发 生 的 气相 
(或 水 溶液 相 ) - 熔 体 - 唱 相 的 复杂 体系 。 布 思 汉 (Burnham,1979) 等 以 钙 碱 性 岩浆 系列 
及 分 异 出 富 含 Cu、Mo 的 斑 岩 成 矿 溶液 为 例 ， 进 行 了 研究 和 实验 。 

8.5.1 崇 浆 中 的 挥发 分 及 其 分 离 

1。 挥 发 分 与 铝 硅 酸 盐 熔 浆 的 反应 ”自然 岩浆 中 的 挥发 分 包括 : Н.О, HS, CO, 
HCL、HF 和 囊 :。 其 中 丰 度 最 高 的 是 耳 O 〇 ， 讨 论 岩 浆 挥发 分 的 行为 以 HO 为 主体 。 据 布 思 
汉 估计 ， 在 地 深 8km 处 ， 崖 石 围 压 为 2000 x 105Pa。 在 此 含 饱 和 溶解 水 的 岩浆 pu, =2000 
x 105Pa， 水 的 含量 为 2.1%， 为 深部 岩浆 含水 量 的 上 限 ， 而 大 多 数 岩 浆 达 不 到 此 限 ， 约 为 
1% 左 右 。 虽 然 溶解 量 并 不 高 ， 但 其 作用 是 惊人 的 。 

水 在 熔 浆 中 的 溶解 包含 着 复杂 的 化 学 反应 。 据 布 思 汉 ， 中 性 岩浆 中 《 闪 长 岩浆 ) 氧 的 
90%% 处 于 桥 氧 (O:-) 状 态 ， 而 酸性 岩浆 中 大 约 为 100%， 因 此 聚合 度 高 ， 粘 度 也 高 。 水 的 加 
入 明显 地 降低 熔 浆 的 聚合 度 和 粘性 、 降 低 岩 浆 的 固 结 点 ， 其 反应 如 前 述 (8.8) K. 

在 含有 铝 硅 酸 盐 的 熔 体 中 Н.О 的 溶解 还 包括 水 的 离 解 及 互 * 对 阳离子 的 置换 反应 〈 见 
(8.7) 式 ) 。 据 布 恩 汉 ， НР EEAO, (OID ИН АРК 的 四 个 Oz-(OH) 之 
一 相 联系 。 

,0O 在 硅 酸 盐 熔 浆 中 的 溶解 度 示 于 图 8,23 中 。 

-由 图 可 见 水 的 溶解 度 是 ps0 的 函数 。 当 把 溶解 度 换 算 成 水 在 岩浆 中 的 克 分 子 数 时 ， 岩 
浆 的 成 分 对 溶解 度 无 明显 的 影响 ， 证 明了 上 述 布 轧 汉 提出 的 反应 机 制 。 

与 水 具有 相同 溶解 反应 的 挥发 分 还 有 十 :S、 昌 Cl、HF 等 ， 其 反应 如 : | 

H,S¿.o + OL; + Мао Н im, + ОМ + Н, (8.25) 

АЗР Я, Н.5ЮНОИЕ НОЯ НИКИ ERREN НЕШ НОЖА 
Ж, кет, -25Х%ң,оо 

‚ ЗО, Н.И УН,ож E, ЕИ СО ВЕ ЖЕТЕ ИНЖЕ = Fe =: lj 

квзш, MICO. SO, R H, 在 容光 中 的 济 解 是 分 了 性 的 ， 深 解 度 低 。 各 20kb 

压力 下 在 无 水 的 NaAlSisOs 熔 浆 中 CO 的 溶解 度 为 1.0%。 而 在 同样 压力 下 HzO 的 溶解 度 可 

达 25%。 布 轧 汉 指出 在 有 水 的 炊 体 中 CO: 的 溶解 度 大 大 增高 。 主 要 因为 与 ONa* 和 OH- 反 
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图 8.23. НОЕ 图 8.24 ЛЕНИНА 
T=1100%C, (a ) 正 方形 一 玄武 岩 奖 : 圆圈 一 安山岩 桨 ， 卫 一 岩 脉 ，S:，S: 一 按 相 图 条 件 估计 的 斜 长 
倒 三 角 一 Li 伟 晶 崇 浆 ， 倒 三 角 一 钠 长 石 熔 浆 。( 5b OZ I 石和 角 闪 石 因 一 被 平衡 线 《 据 Burnham， 


ER, OXLAR: OMKAR (700—800), @Li ‚- 1979) . 
伟 晶 岩 熔 浆 (660—720). (〈 据 Buruham1979) ° | 77 
应 生成 CD;- 和 HCD; 的 缘故 。 ， | | | 

2。 挥 发 分 的 分 离 ”深部 重 溶 作用 形成 的 岩浆 大 多 是 水 不 饱和 的 ,含水 约 为 1% 或 更 低 ， 
在 岩浆 上 侵 过 程 中 因 同 化 含水 岩石 及 与 下 渗 大 气 水 的 直接 接触 〈 同 位 素 资料 提供 了 证 据 ) 
吸收 了 更 多 的 水 。 含 水 量 可 以 达到 3 一 6% 。 岩 浆 冷 却 和 结晶 作用 中 由 于 硅 酸 盐 矿 物 的 晶 出 
使 岩浆 中 的 水 达到 饱和 状态 。 此 时 水 可 能 以 超 临界 流体 状态 分 离 出 来 。 当 温度 下 降 时 流体 
相 变 为 富 水 的 气相 和 富 水 的 液 相 。 | | 

布 恩 汉 强 调 ， 尝 浆 中 含水 足够 高 时 达到 过 饱和 态 可 以 形成 伟 蝇 岩 、 伟 唱 岩 是 在 富 水 的 
低温 残余 熔 浆 中 蝇 出 的 。 ИИИ 

岩浆 结晶 分 异 的 晚期 挥发 相 在 侵入 体 项 部 聚积 和 分 离 是 一 种 普遍 现象 。 具 体 的 分 离 方 
式 以 及 岩浆 热 液 的 性 质 、 产 物 与 岩浆 的 成 分 、 挥 发 分 含量 及 外 部 构造 环境 有 关 。 布 因 汉 根 
据 含水 岩浆 固 结 作用 中 熔 浆 一 咒 相 一 燕 气 的 平衡 关系 提出 班 岩 铜 钥 矿床 成 矿 热 液 分 离 的 地 
球 化 学 模型 ， 要 点 如 下 : | | 

1) 典型 的 斑 岩 型 矿床 结构 为 在 一 个 较 大 的 侵入 体 顶 部 形成 一 个 近 于 垂直 的 指 状 岩 枝 ， 
岩 枝 顶端 的 侵 位 为 次 火山 岩 相 ， 深 度 约 0.5 一 2kmo 

2) 处 于 次 火山 侵 位 的 花 岗 闪 长 竹 岩 岩 株 由 于 迅速 冷却 , 岩 体 内 接触 带 边 缘 结 晶 ， 首 先 
晶 出 的 成 分 是 斜 长 石 、 角 闪 石 等 矿物 。 边 缘 相 的 固 结 使 岩 体 内 部 造成 了 一 个 封闭 环境 ， 只 
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有 不 大 的 热传导 ， 挥 发 分 不 能 向 外 逸 散 。 

3) 兰 株 内 部 尚未 结晶 ， 温 度 可 达 1025 蕊 ， 由 于 早期 矿物 的 析出 ， 残 余 熔 浆 酸化 ，( 时 
期 石英 可 以 析出 )， 以 及 继续 冷却 作用 使 原来 含水 为 3.0% 的 溶 浆 达到 水 饱和 状态 。 水 泡 形 
成 ， 上 升 集中 在 岩浆 室 的 顶部 。 在 岩浆 室内 部 形成 一 个 饱含 水 的 固 结 花 岗 闪 长 崖 边缘 相 硬 
党， 如 图 8 .24。 

D 他 和 水 的 涛 休 这 顶部 厚 ， 深 处 薄 ， 对 挥发 分 的 移 散 是 个 障碍 。 亿 和 水 结晶 ŽE 
处 在 晶体 - 熔 浆 楼 触 线 上 ， 这 个 带 的 进一步 冷却 发 生 下 例 反 应 : 

饱和 HzO В+ “蒸气 ” (8.26). 

由 于 冷却 是 体系 演化 的 总 趋势 ， 反 应 (8.26) 在 整个 带 上 进行 产物: М “E 
气 ” 的 总 体积 大 于 溶解 水 的 熔 浆 ， 随 着 整个 岩浆 室 的 冷却 、 结 晶 、 以 及 气相 的 分 离 和 顶部 
附 积 ， 体 系 储 集 了 巨大 的 机 械 陪 胀 能 。 据 Burnham 计 算 ， 该 反应 的 体积 总 变化 AF, 及 体系 
总 压力 (Фо) WF: 


АИ, = (1 一 2.3x 10- о (PIXE -AV n (1 一 X2) (8.27) 


RTX” 
ры) 
式 中 七 2 为 水 在 岩浆 中 的 摩尔 份 数 ; AF。 为 结晶 相 熔融 AF 的 平均 值 。 

ш (8.27) 可见 ，AV, 与 X? 成 正比 ， 水 饱和 愈 高 愈 形成 更 大 的 AV 值 。 布 恩 汉 称 为 
“第 二 次 沸腾 ”， 即 在 封闭 的 较 高 温度 的 岩浆 室 顶 部 聚积 了 “ 燕 气 ” 相 。 

5》 因 Cl 在 饱和 HO 熔 浆 一 晶体 十 “ 燕 气 ”反应 中 产生 巨大 的 机 械 能 (pio.* AV.)。 在 
大 约 2km 深 度 部 位 po 之 0.7 x 10°Pa 时 所 释 出 的 能 量 可 达 3 x 105J/km?， 比 爆发 性 火山 奔 
发 所 释放 的 能 大 得 多 。 读 爆发 力 沿 应 力 最 薄弱 的 方向 爆裂 ， 在 岩浆 的 顶部 几乎 与 地 面 垂 直 
的 方向 破裂 ， 形 成 所 谓 “ 爆 破 角 砾 岩 简 ”。 

8.5.2 元 素 在 共存 熔 浆 和 水 溶液 相 之 间 的 分 配 

岩浆 演化 过 程 中 水 流体 相 的 形成 和 分 离 ， 使 岩浆 中 的 所 有 元 素 特 别 是 微量 元 素 又 经 历 
一 次 分 异 作 用 。 元 素 各 自 按照 亲 合 性 在 熔 体 和 溶液 两 相间 进行 分 配 。 布 恩 汉 1967 年 首次 应 
用 实验 的 方法 研究 同 花 岗 岩浆 处 于 平衡 的 水 溶液 的 成 分 。 后 期 工作 从 元 素 分 配 规律 阐明 岩 
НЕ НЕ. 

。 元 素 在 两 相间 的 分 配 及 影响 因素 “和 霍 兰 德 (Holland, 1972) 实验 研究 了 Na、K 
Mg, a Mn、Zn、(Pb)、Cl 在 平衡 共存 硅 酸 盐 熔 体 ( 相 当 于 花岗岩 成 分 ) 和 热 水 溶 液 
间 的 分 配 。 并 特别 注意 溶液 中 NaCl 含 量 对 分 配 的 影响 。 实 验 条 件 为 ，T =810 一 850 ,p= 
1.8 一 2.3 x 10:Pa，、 溶 溢 中 氮 离 子 浓度 为 0.53 一 5.82mol/kg， 实 验 持续 时 间 4 一 214。 根 据 
每 次 实验 结果 计算 了 元 素 在 两 相间 的 分 配 系数 Kw 

Ka = (Fr jina / (эое нк | (8.28) 

+8. Ку,=0.156, Ке.=0.38, Kun=6.5, К,.=9.5. 

各 元 素 的 分 配 系数 值 截然 不 同 ， 说 明了 元 素 富 集 的 倾向 规律 ，Mg、Ca RATER + 
熔融 体 中 的 倾向 性 极 强 ; 而 Mn，Zn 等 则 强烈 富 集 于 热 水 溶 液 中 ，Pb 同 Za 性 质 类 似 。 

根据 实验 结果 计算 每 种 元 素 在 溶液 和 熔 体 中 含量 比值 (о аре) 并 对 应 于 实验 溶液 
中 气 化 物 浓度 作 图 。 曲 线 证 明 ， 这 种 比值 与 溶液 相 中 氧化 物 浓度 的 平方 成 正比 ， 亦 即 金属 
元 素 在 溶液 中 的 富 集 倾向 随 溶液 中 所 化 物 浓 度 增 大 而 迅速 增 大 。 
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А Л Ж ИРНЕ ЖЕЛЕ Н RROME, НИИ. wn 
根据 Mn、Zn、Pb 等 元 素 在 两 相间 的 分 配 规律 可 以 预料 ， 在 含 矿 的 中 、 酸 性 侵入 体 中 氯仿 
量 应 较 不 含 矿 侵入 体高 。 在 普罗 维 登 斯 (Providencio) 、 札 卡特 萨 斯 (Zocatecas)、 墨 西 
哥 等 地 与 贱 金 属 矿 床 有 成 因 关 系 的 岩 株 ， 其 中 黑 云母 含 0.3 一 0.5%Cl， 而 不 含 矿 花 岗 岩 中 
PARMO 含量 平均 只 4 有 0.1%%。 目 前 已 把 岩 体 中 的 氧 含 量 异 常 视 为 区 分 含 矿 和 不 含 矿 的 

。 对 斑 岩 铜 钼 矿床 也 有 相同 的 影响 规律 。 

3。 钨 分 配 系 数 的 实验 测定 

当 查 明 广 东 红 岭 钨 人 矿 成 矿 热 液 从 花岗岩 体 分 离 的 机 制 ， 许 永 胜 (1986) 进行 了 W 在 共 
存 水 溶液 相 和 熔 体 相间 分 配 的 实验 研究 ， 测 定 了 分 配 系数 。 实 验 是 在 塔 特 尔 式 外 加 压 外 加 
温 实验 装置 上 进行 的 。 实 验 条 件 ，2 约 = 1500 x 10°Ра, Т=700. 750. 800%, HAR 然 E 
石 试 料 ， 反 应 时 间 为 10 一 15h。 两 组 实验 主要 是 研究 温度 和 不 同 挥发 分 对 WW 分 配 系数 的 影 
响 。 结 果 表 明 ， 纯 水 液 相 中 WW 的 分 配 系数 很 低 ， 含 各 种 挥发 分 盐 类 的 溶液 中 WW 的 分 配 系数 
大 大 提高 ， 如 1.25molNasCO; 溶 液 中 分 配 系 数 : 

800 C 750 CÇ 700 G 

Кь=су/су 0.085 0.35 1.5 
温度 降低 W 在 水 溶液 相 中 的 分 配 急剧 上 升 。 因 此 ， 低 温水 流体 相 自 岩浆 的 分 离 更 有 利于 W 
的 带 出 。 实 验 了 几 种 挥发 分 对 W 分 配 的 影响 ， 结 果 分 配 系数 由 高 到 低 的 顺序 是 ， 
P>C0!->B>H,0 | 
单一 种 挥发 分 对 W 的 作用 分 配 系数 不 高 (K,<0.30) ， 而 多 种 挥发 分 同时 存 在 时 ， 分 配 
系数 增高 到 接近 各 单 种 挥发 分 分 配 系数 之 总 和 。 因 此 ， 含 多 种 挥发 分 的 浓 盐 溶液 在 偏 低温 
度 下 岩浆 分 离 能 够 携带 更 多 的 瓜 进入 矿 流 。 

3。 络 合剂 的 作用 及 其 来 源 ” 霍 兰 德 通 过 实验 证 明 ，Zn 在 流体 相 与 熔 体 相 之 间 的 分 配 
系数 Kzs 随 NaCl 的 浓度 增高 而 增 大 ， 水 流体 相 NaCl 摩尔 浓度 由 1mol/kgH,O 34 到 5mo1/ 
kgH2O 分 配 系 数 由 2 提高 到 约 60。 岩 浆 期 后 溶液 NaCl 浓度 达 1mol/kgH20 是 一 种 常见 的 
情况 ， 因 此 ， 花 岗 岩 浆 分 离 出 的 水 流体 相 有 可 能 芋 取 岩浆 中 的 Zn. Pb. Cu 等 重金 属 ， 成 
为 含 矿 溶液 。 其 浓 集 程度 与 络 合剂 NaCl 的 浓度 有 关 。 

因此 ， 维 德 波 尔 (Wedepohl, 1985) 认为 岩浆 中 作为 金属 元 素 络 合剂 的 CI 的 含量 高 低 
对 成 矿 有 重要 意义 。 他 指出 花岗岩 浆 中 的 CI 可 以 有 两 种 来 源 ，(1) 来 自 部 分 熔融 作用 中 原 
岩 的 CI 含量 ， 据 一 些 资料 片 麻 岩 、 绿 片 岩 、 角 办 岩 相 云 母 片 岩 含 Cl 达 300 一 200ppm， 含 水 
量 为 1 一 2% 。 这 类 岩石 经 部 分 熔融 以 后 ， 熔 浆 分 离 出 来 的 水 流体 相 含 盐 度 约 为 lmol/ 
KgH:O， 其 中 Zn 的 分 配 系 数 约 等 于 1 。 因 此 认为 一 般 变 质 作用 及 重 熔 作用 不 一 定 达 到 高 
的 茶 取 率 以 及 形成 含 矿 热 液 ， 为 要 形成 富 金属 的 岩浆 期 后 溶液 需要 有 含 Cl 异常 高 的 岩浆 。 
2) 岩浆 中 Cl 的 第 二 个 来 源 可 能 由 于 辣 化 混 染 或 重 熔 原 岩 中 包含 高 盐 地 层 ， 以 及 富 盐 的 в 
造 水 、 孔 足 水 、 封 存 水 、 高 盐 度 水 加 入 岩浆 而 有 利于 成 矿 金 属 元 素 转 人 水 流体 相聚 积 成 
矿 。 | 

与 此 有 关 ， 对 花岗岩 体 中 金属 含量 与 成 矿 的 关系 则 出 现 了 复杂 的 情况 。 维 德 波 尔 指 
H, Ем Pb. Zn 的 含量 并 不 一 定 指 示 成 矿 的 远景 。 从 总 的 金属 富 集 机 制 来 看， 显然 
岩浆 中 某 金属 含量 愈 高 愈 有 利于 后 期 水 流体 相 富 集 这 些 元 素 ， 但 由 于 控制 机 制 不 同 ， 两 相 
之 间 的 严格 的 平行 增长 关系 并 不 存在 。 或 许可 以 区 分 为 两 种 情况 ， 对 产 在 岩 体 内 部 或 接近 
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接触 带 的 矿 化 如 W, Sn, Nb, Та, AHA Мо, Си ўч, HERATI УЧЫ НЕ 
某 种 较 直接 的 关系 ， 常 常 测定 的 兰 体 中 金属 的 含量 〈 如 王 岩 钢 矿 就 包含 着 矿 化 登 加 的 部 
分 ; 另 一 种 为 在 溶液 中 迁移 距离 较 远 ， 溶 液 从 峙 浆 芥 取 金属 的 分 配 系 数 也 受 多 方面 因素 影 
响 ， 如 Pb、Zn 出 现 更 复杂 的 关系 。 在 找 矿 和 评价 工作 中 应 注意 区 分 。- 
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第 九 章 “有 机 地 球 化 学 


生物 圈 的 作用 和 影响 遍及 地 球 表 层 的 各 个 领域 。 这 里 既 包 括 生物 改变 大 气 圈 、 水 圈 和 
沉积 岩石 圈 化 学 特征 及 控制 和 影响 元 素 迁 移 的 作用 ， 同 时 还 包括 非 生物 成 因 有 机 化 合 物 在 
。 地 球 早期 的 发 生 、 发 展 和 终于 导致 生命 的 出 现 ， 以 及 生物 成 因 有 机 化 合 物 的 变化 、 聚 集 、 

转移 与 其 对 许多 元 素 分 配 和 浓 集 的 影 

为 了 研究 生物 圈 的 地 球 化 学 ， 维 尔 纳 获 基 和 以 后 的 维 诺 格拉 多 夫 在 本 世纪 初创 立 和 发 
展 了 生物 地 球 化 学 。 这 个 地 球 化 学 分 枝 侧重 研究 生物 参与 的 地 球 化 学 作用 ， 即 生物 地 球 化 
学 作用 。 近 二 十 年 来 ， 由 于 能 源 、 矿 产 资源 、 海 洋 、 环 境 和 生命 等 科学 发 展 的 促进 ， 地 球 
化 学 通过 与 有 机 化 学 和 生物 学 、 生 物化 学 等 的 杂交 和 渗透 ， 迅 速 发 展 了 自己 的 一 个 重要 分 
枝 一 一 有 机 地 球 化 学 。 有 机 地 球 化 学 主要 研究 天 然 产 出 有 机 物质 的 组 成 、 结 构 和 性 质 ， 它 
们 在 地 质 体 中 的 分 布 、 转 化 和 参与 地 质 - 地 球 化 学 营 力 的 作用 。 因 此 ， 在 某 种 意 义 EH, 
有 机 地 球 化 学 是 拓宽 了 生物 地 球 化 学 研究 的 对 象 和 内 容 。 = 

有 机 地 球 化 学 的 研究 领域 包括 基础 和 应 用 两 个 方面 。 前 一 领域 包括 : (1) ЗМНЕ 
宙 天 体 和 地 球 物质 演化 过 程 中 的 演化 ， 亦 即 探讨 无 机 物质 ， 诸 如 CHI. Н.О, CO; 和 NH. 
等 逐步 演化 产生 简单 有 机 化 合 物 和 生物 大 分 子 ， 以 及 在 生物 圈 出 现 乒 ， 这 些 有 机 质 随 生 物 
进化 的 进一步 演化 ，(2》 生物 死亡 埋藏 后 有 机 体 的 生物 降解 及 有 机 人 秋分 子 的 热 降解 与 聚 
A, ЕЖЕ CH ,. HO, CO, 和 石墨 等 无 机 物 的 演化 全 过 程 ; (3) 生物 标志 化 合 物 
的 研究 ， 为 判别 沉积 岩 有 机 物质 来 源 、 沉 积 和 成 岩 作 用 的 物理 化 学 条 件 提 供 依 据 。 后 一 领 
域 体现 为 上 述 基 础 研究 的 应 用 ， 有 具体 包括 : (а) 石油 、 天 然 气 、 煤 等 可 燃 性 矿产 的 成 因 
和 远景 评价 的 有 机 地 球 化 学 研究 (Фо 关于 U, Си, Pb. Zn, Mn, Fe, Au, Hg % & 
属 元 素 富 集成 矿 的 有 机 地 球 化 学 研究 (c) 在 环境 研究 中 的 应 用 等 。 


9.1 自然 界 的 有 机 物质 


9.1.1 自然 界 有 机 质 的 分 布 与 类 型 | | 

与 无 机 化 合 物 不 同 ， 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 均 由 其 中 含有 高 达 10 万 个 原子 的 大 而 复杂 的 
分 子 所 组 成 。 有 机 质 结构 和 行为 取决 于 这 些 不 规则 形状 的 分 子 ， 这 些 分 子 内 部 具有 很 强 的 
共 价 键 ,而 分 子 间 以 相对 弱 的 分 子 键 相 连接 .这 种 差别 及 有 机 质 的 多 样 和 复杂 性 主要 归 因 于 
碳 原 子 的 键 性 。 一 个 碳 原 子 能 与 其 它 碳 原子 和 几 种 其 它 元 素 的 原子 形成 单 共 价 键 (共用 一 - 
对 电子 ) 或 者 双 共 价 键 (共用 两 对 或 更 多 对 电子 }。 这 不 仅 造成 有 机 化 合 物 成 分 的 多 样 性 ， 
而 且 还 导 至 有 机 化 合 物 具有 众多 的 同 分 异 构 体 (具有 相同 的 化 学 成 分 式 ， 但 分 子 结构 不 
同 )。 

自然 界 中 组 成 植物 和 动物 的 有 机 质 一 般 可 划分 为 五 类 ，(1》 蛋白 质 ，(2) 脂 类 (脂肪 )， 
(3) 碳水 化 合 物 ，(4) 色素 和 (5) 木质 素 。 它 们 在 各 类 植物 和 动物 中 的 分 配 见 表 9.1, 
其 化 学 成 分 见 表 9.2。 | 
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表 9.1 生物 的 成 分 . . 








| 主要 组 分 的 含 最 〈 重 量 %) 
物 质 
蛋白 质 | 碳水 化 合 物 | Е № | ЖЖЖ 
”植物 ， , 
云 杉木 7 1 66 4 29 
ВЕ. 6 52 . 5 37 
苏格兰 松 的 针 叶 = 8 47 28 ` 17: 
海洋 浮游 植物 - 23 66 1‘ 0 
ня 29 63 8 о 
石松 子 8 42 50 0 
动物 ， 
тю RAW) 60 2 18 о 
БЕШ Ж 65 25 10 0 
& 55 33 12 0 
RES T F ШЕ 70 20 10 0 


资料 来 源 ，Freeman 和 Company 


表 9.2 有 机 质 的 典型 成 分 (重量 %) 











] 

有 机 Hi C о f H 
蛋白 质 : | 51 | 22 | 7 
脂 类 脂肪》 69 18 10 
碳水 化 合 物 44 49 6 
木质 素 ` 53 27 5 
近代 沉积 物 中 的 有 机 质 56 ` : 30 | 8 
沉积 岩 中 的 有 机 质 64 ` 23 ` 9 
AM 79—89 — 9—15 
泥炭 50—65 . 28—45 6 一 7 
w 65—78 16—28 5—5 
ЛЖ ОҢ) 78—87 5—16! 5 一 6 
无 烟煤 87—91 2 一 5 4 一 5 








资料 来 源 ，Wedepohl,K,1, ,1971 


在 各 类 地 质 体 中 常见 的 有 机 质 有 : 
DARB ”氨基酸 类 是 以 下 列 一 般 结 构 为 特征 的 物质 : 
| МН, 
кф сон 
О H | —— 

ВАС. O. нам 原子 的 各 种 结合 体 。 和 氨基 酸 类 均 具 有 高 的 分 子 量 ， 它 们 的 结合 即 
构成 蛋白 质 。 

有 机 体 死亡 后 ， 蛋 白 氨基 酸 保存 于 遗 授 、 贝 过 和 类 似 的 沉积 物 中 。 游 囊 氮 基 酸 在 生物 


体 中 就 有 ， 土 壤 中 含 氨 基 酸 达 0.2mg/g; 海水 中 为 0.1mg/1 现代 沉积 物 中 达 '0.5mg/g。 
在 古代 沉积 益 中 ， 如 贝壳 等 化 石 硬 体 与 娃 质 岩 类 中 氨基 酸 保 存 最 好 。 部 分 古代 氨基 酸 与 非 
` | 
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蛋白 质 聚 合 物 结合 成 腐植 质 ， 部 分 呈 吸 附 状态 存在 。 


2) 脂 类 “这 个 术语 没有 特殊 的 化 学 含义 。 脂 类 系 指 不 溶 于 水 但 深 于 有 机 溶剂 (乙醚 


НЫЕ) 中 的 一 类 相互 有 关 的 物质 。 它 们 在 生物 机 体 中 起 储存 能 量 的 作用 ， 俗 称 为 脂肪 。 脂 
肪 分 解 成 脂肪 酸 (RCOOH)， 含 量 最 多 的 是 甘油 脂肪 酸 。 土 壤 、 泥 央 、 沉 积 物 、 峙 石和 天 
然 水 体 中 均 含有 脂肪 梭 ， 海 水 中 含量 可 达 700mg/!， 主 要 为 棕榈 酸 和 硬 脂 酸 。 脂 肪 酸 与 其 
它 脂 类 可 聚合 成 聚 脂 类 。 

接近 脂 类 的 植物 胶 质 、 树 脂 和 烃 ， 统 称 泛 脂 类 。 植 物 胶 质 很 稳定 ， 成 为 化 石 的 植物 胶 
质 有 如 焉 珀 。 烃 在 生物 体 中 通常 少 于 ws10-5% ， 但 在 某 些 浮游 生物 中 含量 较 高 。 土 壤 和 泥 
炭 中 含量 一 般 为 %:10-，% СРТ). 

脂 类 可 以 转化 成 沉积 物 中 的 沥青 类 ， 亦 可 结合 到 腐植 质 与 干 酷 根 中 。 

D 碳水 化 合 物 “ 在 生物 机 体 中 碳水 化 合 物 起 着 重要 能 源 和 提供 食物 的 作用 。 简 单 的 
碳水 化 合 物 溶 于 水 ， 成 为 速效 的 能 源 ， 而 与 脂 类 提供 长 期 能 储存 的 情况 不 同 。 多 数 碳水 化 
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图 9.1 几 种 主要 有 机 化 合 物 的 结构 ee GE Brownlow, 1979) 
字 红 之 间 的 线条 代表 单一 或 双 的 共 价 键 ， 在 蛋白 质 的 例子 中 ，Ri、 Re 和 Rs 为 不 需要 表示 一 般 结 构 的 分 于 的 部 分 ， 
”不 是 专门 的 符号 . 
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合 物 具有 C-(HzO); 型 的 分 子 式 〈 图 9.1)。 糖 、 淀 份 、 纤 维 素 和 果 胶 等 均 可 做 为 能 源 的 碳水 ` 
化 合 物 。 几 丁 质 也 属于 矶 水 化 合 物 类 ， 它 在 某 些 植物 和 动物 中 起 结构 物质 的 作用 。 

碳水 化 合 物 亦 称 酷 。 水 生 低 等 动物 中 占 优势 的 为 单 酷 〈 葡 萄 糖 、 半 乳糖 、 甘 露 糖 ) 。 
酶 在 湖水 、 海 水 中 含量 达 0.02mg/1。 在 土壤 和 泥炭 中 既 有 单 酷 ， 又 有 低 聚 栈 ( 麦 薄 糖 等 ) 。 
在 腐 泥 煤 中 ， 碳 水 化 合 物 占有 机 质 总 量 的 40% 。 在 古生代 沉积 岩 中 ， 它 们 存在 于 高 聚 酷 中 
或 吸附 在 矿物 质 上 ， 含 量 不 超过 (0， 6mg/g。. 

纤维 素 由 数 千 个 单 栈 单 体 组 成 ， 是 一 种 天 然 有 机 高 分 子 化 合 物 ， 半 维 素 也 是 一 种 重要 
的 聚合 栈 。 氨 基 酯 在 土壤 和 现代 沉积 中 达 1mg/g， 在 古代 沉积 岩 中 达 0.1mg/g。 

D 色素 及 其 衍生 物 植物、 动物 和 沉积 物 中 均 存 在 着 色素 。 它 们 包括 三 大 类 ， 第 一 
类 为 叶绿素 色素 ， 包 括 叶绿素 和 中 啉 ， 第 二 类 为 叶 红 素 ， 包 括 榜 色 素 、 关 更 下 素 和 叶 黄 
Ж. 第 三 类 为 黄 素 及 、 黄 色素 等 。 沉积 岩 中 分 布 的 主要 是 色素 的 稳定 形式 ， 即 金属 路 啉 。 
另 一 部 分 色素 则 结合 于 于 酷 根 内 。 叶 绿 素 的 结构 见 图 9,1。 

5) 木质 素 木质 素 的 总 成 分 与 碳水 化 合 物 类 似 , 它 与 纤维 素 一 道 ， 是 植物 细胞 壁 的 主 
要 组 分 在 干 木 的 重量 中 木质 素 约 占 25%。 木 质 素 的 结构 是 图 9.1 表示 的 那些 单位 的 复杂 

。 木 质 素 的 这 些 结构 单位 是 由 很 强 的 键 连 结 在 一 起 的 ， 因 此 ， 木 质 素 对 化 学 处 理 与 府 
вы, 

6) 广 植 酸 与 干酪 根 木质 素 和 其 它 一 些 有 机 质 分 解 后 形成 腐植 质 〈 腐 植 酸 和 有 X: 化 
合 物 ) 。 府 植 质 是 极 复杂 的 高 分 子 量 化 合 物 的 混合 物 。 腐 植 酸 是 腐植 质 的 主要 成 分 ,是 其 中 
能 深 于 碱 溶液 的 部 分 。 腐 植 质 广泛 分 布 于 土壤 、 天 然 水 、 沉 积 物 、 沉 积 贿 、 泥 炭 、 褐 煤 及 
部 分 烟煤 中 。 

腐植 质 一 般 分 为 三 类 ， 胡 敏 素 不 溶 于 碱 溶液 而 溶 于 乙酰 省 ， 胡 敏 酸 是 碱 抽 提 液 中 能 被 
Е он 
称 腐植 酸 。 

干 酷 根 是 沉淀 物 和 沉积 岩 中 不 溶性 的 有 机 质 ， 一 般 占 沉积 有 机 质 的 95% 以 上 。 腐 植 酸 
与 腐植 质 可 以 视 为 生物 死亡 埋藏 、 腐 解 聚合 后 ， 向 干 酷 根 转化 的 中 间 产 物 。 

二 酷 根 按 其 原始 母 质 与 性 质 可 以 划分 为 三 类 ， D 腐 泥 型 ， 主 要 由 动物 与 低 等 植物 遗 
体 组 成 ， 富 含 脂 类 化 合 物 与 蛋白 质 的 分 解 产物 ， 以 脂肪 烃 结构 为 特征 ， 瑟 /C 比 值 高 ，(2) 
腐植 型 干酪 根 ， 主 要 由 高 等 植物 遗体 组 成 ， 富 含 木质 素 与 碳水 化 合 物 分 解 产物 ， 以 芳烃 结 
构 〈 见 后 ) 为 特征 ，H/C 比 值 低 ，(3》 腐植 一 腐 泥 型 ， 为 上 述 两 类 干 酷 根 的 过 滤 型 。 

在 字 宙 天 体 和 前 寒 武 纪 古 老 岩 石 中 已 发 现 了 某 些 有 机 化 合 物 。 详 细 研 究 澳大利亚 的 黑 
奇 森 碳 质 球 粒 陨石 ， 已 鉴定 出 52 种 氨基 酸 ， 并 且 还 发 现 烃 类 、 杂 环 化 合 物 与 脂肪 酸 等 。 我 
国 吉林 普通 球 粒 陨石 中 ， 也 分 析 鉴 定 出 一 系列 有 机 化 合 物 ， 诸 如 正 烧 烃 、 植 烷 、 姥 匀 煤 、 
钒 中 啉 、 镍 中 困 等 。 在 月 球 的 岩石 中 也 发 现 了 氨基 酸 、 路 及、 类 路 困 等 。 现 已 在 10 一 30 亿 
年 前 的 古老 岩石 中 发 现 许多 有 机 化 合 物 ， 其 中 包括 有 生物 意义 的 化 合 物 。 

对 于 生命 出 现 以 前 的 有 机 化 合 物 ， 一 般 认为 它们 是 由 CH,、 晶 :O、CO, 和 NH, 等 无 机 
化 合 物 在 特殊 的 自然 条 件 下 合成 的 ， 并 且 是 生命 起 源 的 必要 基础 。 为 了 证 明 .上 述 设想 ,已 
经 进行 了 某 些 模拟 性 实验 研究 。 根 据 尤 里 ( 卫 . С. Grey) ， 提 出 的 地 球 早期 状态 对 于 生命 起 
源 具 有 重要 意义 的 推断 ， 米 勒 (S. L. Miller, 1953, 1959, 1972) 模拟 原始 大 气 与 海洋 ЖЮ 
ж, JACH, МН, НО МН, 的 混合 气体 通过 电 火 花 实验 ， 合 成 了 生物 学 上 重要 的 化 A 
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有 物 一 氨基 酸 。 从 而 提出 了 著名 的 有 关 生 命 起 源 的 米 勒 一 尤 里 模型 。 最 近 ， 迪 根 (Е. Т. 
Degens, 1978) 强调 矿物 一 有 机 质 的 相互 作用 ， 并 提出 了 一 个 新 模型 。 他 认为 原始 地 球 表 
层 岩 石 中 的 无 机 矶 化合物， 在 矿物 的 催化 作用 下 ， 可 以 生成 有 机 大 分 子 ， 如 肽 、 多 糖 、 脂 
与 核酸 等 ， 从 而 形成 了 细胞 出 现 前 的 原始 生物 围 。 

9.1.2 有 机 反应 、 能 量 的 转换 与 储存 = 

在 地 质 环境 中 ， 经 常 发 生 的 有 机 反应 主要 有 以 下 儿 类 ， 现 分 别 加 以 简介 。 

1. 光合 作用 ”一般 系 指 绿色 植物 利用 CO 和 于 :DOD， 并 以 阳光 为 能 源 和 以 绿色 色素 《〈 叶 
RR) 为 催化 剂 ， 结 果 生 产 出 矶 水 化 合 物 和 放出 游离 氧 的 有 机 反应 ; 

6СО, + 6H,O—C;,H,,O, + 6O, 
БМ, АС = 2878592] (688000са), AH = 2815832J(673000cal) ， 因 此 为 吸 热 反 
应 ， 如 要 使 反应 由 左 向 右 进 行 ， 必 须 有 能 量 的 供应 ， 太 阳 的 辐射 能 就 起 了 这 样 的 作用 。 干 
是 通过 光合 作用 ， 阳 光 的 辑 射 能 被 转化 为 有 机 化 合 物 的 化 学 能 ， 当 生物 死亡 埋藏 后 ， 这 种 
能 量 即 被 储存 于 由 生物 机 体 转化 形成 的 煤 、 石 油 、 油 页 岩 和 天 然 气 等 中 。 

实际 上 光合 作用 并 不 像 上 式 表示 的 那样 简单 ， 它 包含 着 一 系列 目前 仍 未 搞 清楚 的 步 
骤 。 这 个 反应 是 植物 和 动物 中 所 有 有 机 物质 的 最 终 来 源 ， 不 仅 碳 水 化 合 物 ， 而 且 还 有 脂肪 
和 蛋白 质 均 为 通过 这 种 途径 从 固定 碳 而 产生 。 在 不 断 更 新 大 气 圈 中 游离 气 的 供应 方面 光合 
作用 的 意义 也 是 重大 的 。 

2. 充 氧 条 件 下 的 腐 解 作用 ”在 有 充足 游离 气 存 在 的 条 件 下 , 腐 解 作用 代表 光合 作用 的 
反 过 程 。 同 光合 作用 反应 一 样 ， 腐 解 反 应 也 是 通过 许多 复杂 的 步骤 而 进行 ， 其 最 终 产 物 是 
CO: 和 了 H:O。 有 机 质 燃烧 时 ， 反 应 进行 得 更 加 迅速 。 在 呼吸 过 程 中 ， 动 物 也 同样 以 此 反应 
来 提供 能 量 。 所 以 腐 解 、 燃 烧 和 呼吸 是 保持 大 气 园 中 CO: 供 应 的 三 个 主要 过 程 。 

地 球 发 展 到 今天 ， 在 光合 作用 与 呼吸 作用 之 间 似 乎 建立 起 某 种 动态 平衡 ， 所 以 光合 作 
用 已 不 能 增加 地 球 表 面 的 游离 氧 ， 除 非 某 些 有 机 产物 被 从 再 氧化 的 循环 中 排除 出 去 。 但 在 
整个 地 质 历 更 中 光合 作用 曾经 大 大 超过 呼吸 作用 ， 由 之 造成 的 过 剩 能 量 均 在 被 埋藏 保存 的 
有 机 物质 中 储存 起 来 。 

3。 缺 氧 条 件 下 的 腐 解 作用 ”在 缺 氧 或 近 于 缺 氧 的 条 件 下 ， 腐 解 作 用 是 更 加 复杂 的 过 
程 ， 在 其 中 有 机 化 合 物 要 经 历 一 种 部 分 的 内 部 氧化 〈 燃 烧 ) 反应 。 在 原 化 合 物 中 存在 的 许 
多 0 与 C 结合 以 形成 CO;， 剩余 的 碳 可 能 转变 成 烃 类 或 者 与 氢 结 合 ， 少 部 分 的 氧 可 能 形成 复 
末 结 构 的 化 合 物 。 缺 氧 腐 解 反应 进行 的 方向 取决 于 许多 因素 , 诸如 原始 物质 的 性 质 ,温度 ， 
隔绝 氧 的 程度 以 及 在 在 的 细菌 类 型 。 

4. 还原 反应 ”在 反应 过 程 中 ， 一 种 化 合 物 的 氧 的 数量 减少 或 者 氨 的 数量 增加 , 凡 属 这 
种 性 质 的 反应 均 谓 之 还 原 反 应 。 例 如 ， 如 果 一 种 含 氧 的 有 机 化 合 物 转变 为 一 种 烃 ， 不 管 转 
化 通过 何 种 方法 实现 ， 该 反应 必 包 含 还 原 反 应 。 如 果 氢 被 加 入 到 一 种 未 饱和 化 合 物 中 去 ， 
以 致 形成 一 种 饱和 化 合 物 ， 则 该 过 程 亦 是 还 原 反 应 。 氨 被 加 入 的 还 原 反 应 常常 也 谓 之 氢化 
(hydrogenation) 。 . 

5. 聚合 反应 ”通过 使 较 小 分 子 联合 起 来 形成 大 分 子 的 任何 过 程 均 属 聚合 反应 。 在 植 
物 中 通过 6- 碳 糖 单位 联合 形成 淀粉 和 纤维 素 及 通过 氨基 酸 类 结合 成 为 坚强 的 蛋白 质 链 ， 这 
些 均 为 典型 诊 合 反应 的 例子 。 关 于 石油 成 因 的 一 种 假说 认为 ， 按 下 列 反 应 ， 可 以 发 生 简单 
РЖ В БЕЛ: 
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CGH ,+GH —CGHuo+H; `, 
必须 注意 ， 在 饱和 烃 类 中 的 这 种 反应 必然 常常 导致 氮 做 为 一 种 副产品 而 形成 。 

6. 解 聚合 反应 ”将 大 分 子 分 裂 为 小 分 子 单位 的 过 程 叫做 解 聚 合 反应 ， 它 是 聚合 ЧОЁ 
的 反 过 程 。 例 如 ， 演 粉 分 解 为 糖 和 蛋白 质 分 解 成 氨基 酸 均 为 解 聚合 反应 的 典型 代表 。 长 链 
烃 类 通过 受热 或 催化 剂 作用 (或 两 者 的 共同 作用 〉 ТОД EROS КЖ Ио К 
简单 的 例子 为 辛 烷 的 裂解 : 

| CH 一 >2C: 了 +CHio . 
必须 注意 ， 一 种 饱和 烃 的 裂解 常常 在 产物 中 出 现 未 饱和 的 化 合 物 ， 除 非 在 裂解 发 生 时 有 和 氢 
存在 情况 下 才 可 不 同 。 | 

从 上 述 关 于 有 机 反应 的 描述 中 可 以 看 出 ， 它 们 与 一 般 的 无 机 反应 有 很 多 不 同 之 点 。 有 
机 反应 的 主要 特征 为 ， (1) 起 始 反 应 物质 一 般 为 复杂 的 混合 物 ， 而 不 是 单个 的 化 合 物 ， 并 
且 常 常 无 法 确定 这 些 混合 物 中 某 些 组 分 的 精确 化 学 式 ，(2) 反应 进行 得 慢 ， 且 常 不 完全 ; 
(3) 混合 物 组 分 反应 的 一 般 过 程 能 够 说 明 ， 但 每 种 物质 反应 的 细节 常 不 清楚 : (4) 一 种 复 
杂 有 山 分 子 一 般 能 按 不 同 的 途径 ， 在 能 量 粗略 相等 的 不 同 反应 中 及 在 某 种 由 一 些 叫 获 酶 的 
有 机 催化 剂 促成 的 反应 中 发 生 作 用 。 这 些 与 无 机 反应 不 同 之 点 表明 ， 诸 如 平衡 、 自 由 能 和 
氧化 电位 等 这 类 概念 不 再 有 多 大 的 帮助 。 对 于 实验 室内 的 有 机 反应 说 来 ， 单 个 物质 能 够 分 
开 ， 变 量 能 够 控制 ， 所 以 上 述 定 量 概 念 仍然 有 效 。 

9.1.3 碳 的 地 球 化 学 循环 

碳 虽 然 不 是 一 种 让 度 较 大 的 元 素 ， 但 是 它 却 在 地 球 化 学 中 起 着 重要 作用 。 这 是 因为 碳 `: 
是 一 种 既 在 地 球 的 有 机 体系 又 在 地 球 的 无 机 体系 中 广泛 参与 作用 的 元 素 。 在 大 气 圈 中 它 呈 
气体 形式 产 出 (CO,)， 在 水 圈 中 成 为 各 种 离子 的 组 成 部 分 ( 卫 CO;、 理 :CO;、CO3- 等 ) ,在 
活着 的 和 死去 的 有 机 质 〈 绰 和 白质、 碳水 化 合 物 、 腐 植 酸 、 烃 、 碳 酸 钙 等 ， 它 为 主要 元 素 ， 
而 在 碳酸 盐 沉 积 物 和 沉积 岩 〈 方 解 石 、 文 石 、 和 白云 石 ) 中 它 也 为 主要 组 分 。 这 些 不 同 的 碳 
的 存在 场所 均 可 视 为 它 的 储存 库 ， 在 这 些 储存 库 之 间 通 过 各 种 有 机 和 无 机 过 程 发 生 着 碳 的 
交换 。 图 9.2 概 括 了 碳 的 地 球 化 学 循环 。 . 

碳 循环 从 大 气 中 的 CD: 开 始 , 绿 色 植 物 首先 利用 它 通 过 光合 作用 合成 生物 体 的 大 分 子 ， 
成 为 植物 的 组 织 。 某 些 植 物 自然 死亡 ， 另 一 些 被 食 草 动物 所 消耗 。 接 着 食 草 动物 本 身 又 被 
食肉 动物 所 吞 吃 ， 而 某 些 食肉 动物 再 被 其 它 食 肉 动 物 所 吞食 ， 甚 至 大 多 数 死亡 的 有 机 体 也 
为 食 腐生 物 所 消耗 。 因 此 ， 光 合作 用 几乎 是 所 有 生物 营养 的 最 终 来 源 。 然 而 ， 这 一 点 是 很 
清楚 的 ， 假 如 地 球 上 不 存在 将 CO: 释 放 回 大 气 圈 的 过 程 , 则 大 气 圈 中 的 CO, 势必 日 益 贫 化 ， 
光合 作用 也 将 停止 。 事 实 上 动物 和 植物 的 呼吸 ， 死 亡 动 、 植 物 机 体 的 细菌 分 解 和 自然 氧化 
以 及 人 类 光 烧 矿物 燃料 、 煤 层 原 地 的 自燃 和 原油 渗 出 物 的 氧化 等 均 是 向 大 气 圈 提 供 CO; 的 
过 程 。 其 中 动 、 植 物 的 呼吸 是 最 主要 的 最 直接 释放 CO, 的 过 程 。 

这 种 碳 的 循环 并 非 是 百分之百 有 效 的 。 少 量 的 有 机 质 ， 由 于 被 也 高 到 不 能 发 生 和 氧化 来 
形成 CO 的 环境 中 (例如 ， 深 埋 的 沉积 物 中 的 分 散 有 机 质 、 煤 、 石 油 、 碳 酸 盐 岩 等 )， 而 不 
断 脱离 这 种 循环 。 据 盖 雷 斯 和 佩 曲 〈Garrels Жп Petry, 1974〉 的 估计 ， 这 部 分 脱离 循环 园 
的 有 机 质 的 量 远 远 不 到 循环 总 矶 量 的 1% ， 但 是 在 悠 久 的 地 质 时 期 内 这 个 小 小 的 通 量 已 经 
造成 了 极 大 量 石 化 的 有 机 碳 。 О 

9.1.4 ЖУТ ӘР 
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图 9.2 碳 的 地 球 化 学 循环 ( 据 Scuntm 和 Morgen, 1970) 
地 球 表 面 的 酉 量 为 10!smole， 括 弧 中 的 数字 表示 碳 循环 的 速率 ， 以 10&mole/a 计 


近年 来 ， 同 位 素 地 球 化 学 已 广泛 应 用 于 有 机 地 球 化 学 的 研究 ， 并 已 取得 一 些 有 意义 的 
结果 。 

ЖИЕ ЕС, Н, О, SMN 等 轻 元 素 的 同位 素 发 生 分 饮 。 一 般 情 况 下 ， 生 物 倾向 富 
集 这 些 元 素 同 位 素 中 的 较 轻 者 ， 将 它们 聚集 于 自己 的 机 体 组 织 及 新 陈 代谢 的 产物 中 。 这 是 
由 于 在 动力 学 反应 中 较 轻 同位 素 的 作用 速率 较 大 的 缘故 。 在 测定 不 同 地 球 化 学 环境 中 有 机 
质 碳 同位 素 组 成 的 基础 上 发 现 ， 其 中 存在 小 而 有 规律 的 变化 《图 9.3)。 结果 表明 ， 营 光合 
作用 的 有 机 体 相对 于 大 气 的 或 溶解 于 水 中 的 初始 CO:， 其 同位 素 组 成 中 "С 大 约 富 集 10 一 
20%; 陆地 植物 显示 出 较 之 海洋 有 机 体 更 富 “(C 的 倾向， 这 反映 了 大 气 C9， 与 海洋 НСО, 之 
间 在 61C 方面 的 差异 (前 者 的 PC= 一 7 一 一 10 和 ,后 者 的 为 一 1 一 一 2%o)。 有 机 质 的 降解 千 
成 所 形成 的 CO 进一步 富 集 *C。 可 以 预料 ， 在 一 个 封闭 体系 中 有 机 质 的 产生 和 分 解 的 反复 
循环 可 以 导致 2C 的 富 集 高 达 9% 。 在 生物 机 体 中 互 和 的 较 轻 同位 素 一 般 优先 富 集 于 脂肪 
中 。 | 

КЖЕ НГЫ И ЖЕКА А Е В ЕОНИ Е СЕАТ ВО ДИН» Яр, Aw 
rh C 的 浓度 高 可 以 说 明石 油 来 源 于 脂肪 酸 类 的 降解 过 程 。 碳 同位 素 组 成 已 用 于 区 别 甲 烷 
的 成 因 ， 其 根据 是 生物 成 因 甲烷 的 855C 为 一 55—— 85%, 而 深部 热 裂解 生成 的 申 烷 则 为 
一 25 一 60%. 

放射 性 "*C 也 能 用 于 碳 循环 的 研究 。 例 如 ， 土壤 中 正在 腐 解 有 机 质 的 "CA 比值 是 随 
对 间 而 变化 的 ， 因 此 ， 通过 对 该 比值 的 测定 就 能 估计 出 腐 解 过 程 的 速率 。 

9.1.5 生物 标志 化 合 物 

生物 标志 化 合 物 ， 又 称 化 学 化 石 、 地 球 化 学 化 石 、 或 指纹 化 合 物 等 。 它 们 是 地 质 体 中 
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图 9.3 ИЖЕ 
《 据 Craig, 1953) 


分 布 的 一 类 含 毛 的 ， 有 时 还 含 氧 、 氮 和 其 它 杂 原子 的 碳化 合 物 ， 通 过 对 比 它们 及 其 生物 前 


， 身 物质 ， 可 以 推断 其 成 因 ， 并 提供 重要 的 地 质 、 地 球 化 学 信息 。 


› 生物 标志 化 合 物 所 提供 的 信息 包括 : (1) 不 同化 合 物 的 相对 丰 度 ， 如 正 烷烃 奇偶 优 
势 、 植 烷 与 姥 贸 烷 的 比值 等 (2) 有 机 物质 的 分 子 结构 ， 特 别 是 有 机 分 子 的 立体 化 学 ， 盒 
是 复杂 的 化 合 物 往往 含有 的 信息 愈 多 ; (3) 烃 类 、 脂 肪 酸 、 腐 植 酸 等 的 同位 素 组 成 。 

生物 标志 化 合 物 所 提供 的 这 些 信息 可 应 用 于 判别 沉积 物 的 物质 来 源 ， 区 分 海 相 成 因 和 
陆 相 成 因 ， 推 断 沉积 物 沉积 时 期 和 早期 成 岩 阶 段 的 物理 化 学 环境 氧化 -还 原 条 件 、 沉 积 
环境 的 营养 状况 等 及 成 岩 作用 的 强度 等 。 | 

目前 ， 研 究 得 最 多 的 生物 标志 化 合 物 为 饱和 烃 类 ， 其 次 是 叶 啉 和 氨基 酸 。 在 不 成 熟 的 
年 青 沉 积 物 中 ， 研 究 得 较 多 的 还 有 脂肪 酸 、 醇 和 绿 素 。 

现在 一 般 采 用 气相 色谱 分 析 和 质谱 分 析 技 术 来 测定 生物 标志 化 合 物 的 相对 丰 度 和 结 
构 。 气 相 色 谱 与 质谱 分 析 的 联合 应 用 能 够 取得 更 好 的 效果 。 这 些 方法 能 确定 有 机 化 合 物 
(%- 烷 烃 ) 每 个 分 子 中 碳 原子 的 数目 图 9.4)。 

下 面 将 举 几 个 应 用 生物 标志 化 合 物 解决 某 些 地 质 -地 球 化 学 问题 的 实例 。 

D 指示 沉积 岩 中 有 机 物质 的 来 源 正 烷烃 广泛 分 布 于 古代 沉积 岩 、 现 代 沉 积 物 5 生 
物体 中 。 不 同 矶 数 的 正 烷烃 相对 丰 度 可 以 反映 沉积 物 中 有 机 质 的 来 源 。 

陆 源 高 等 植物 角质 蜡 中 的 正 烷烃 主要 集中 分 布 于 高 矶 数 部 分 〈 每 个 分 子 中 含 矶 原子 数 
目 多 )， 即 %-Ca1、Cas、Cs:、 和 Cs3， 而 低 等 水 生生 物 ， 如 兹 沪 的 正 烷 烃 集中 分 布 于 Ci; 以 下 
的 低 碳 数 部 分 (图 9.5)。 

古代 沉积 岩 中 正 烷 烃 的 类 似 分 布 状况 同样 反映 了 不 同 的 物 源 状况 。 图 9.6 表明 西非 下 
НАНА ЖИ РЕЖ, ЕЕ ЕМС, 与 驻 Cu， 而 美国 尤 英 塔 盆地 中 始 
新 统 沉积 有 机 质 应 为 混合 来 源 ， 即 有 些 来 源 于 藻类 (n-Cs Ca) 和 另 一 些 来 源 于 高 等 植 
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图 9.4 一 个 澳大利亚 原油 样品 的 wx- 烷烃 的 气相 色谱 
CHšMathews 8, 1971) 注 ，z*-Cao 等 表示 每 个 烷烃 分 子 中 的 碳 原 子 数 
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图 9.6 龙 英 塔 始 新 统 沉积 和 西非 下 
白垩 统 沉 积 的 正 烧 烃 分 布 曲 线 
《 据 Tissot 和 Welt, 1978) 
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正 烷 烃 高 碳 数 部 分 奇数 碳 分 子 与 偶数 碳 分 子 的 相对 丰 度 也 有 具有 重要 指示 成 因 的 意义 。 
奇数 碳 分 子 丰 度 与 偶数 碳 分子 不 度 的 比值 可 以 用 碳 优势 指数 CPI@ (carbon preference 
index) 或 奇偶 优势 OEP@ (odd-sven predominance) 来 表示 。 现代 沉积 物 中 正 烷烃 CPI 
值 一 般 为 2 一 5.5， 海 相 低 等 生物 物 源 的 沉积 有 机 质 具有 和 较 低 的 CPI 值 ， 而 陆 相 高 等 植物 母 


` 质 沉积 形成 的 有 机 质 则 具有 十 分 高 的 CPI 值 。 


2) 指示 沉积 物 的 成 熟 度 。” 十 代 沉 积 岩 中 正 烷烃 的 CPI 值 会 随 着 热 成 熟 度 增 高 而 逐 W 
减 小 到 1 左右 ， 即 奇偶 优势 消失 。 布 雷 和 茧 万 斯 根据 各 种 样品 的 CPI 数据 统计 ， 结 果 证 实 
了 这 一 规律 《图 9.7)。 因 此 ，CPI 值 可 用 于 指示 沉积 物 的 热 成 熟 度 。 

3) 指示 环境 的 氧化 一 还 原 条 件 “ 正 烷烃 偶 碳 优势 出 现在 强 还 原 环 境 或 有 蒸发 E, Е 
酸 盐 岩 产 出 环境 。 因 为 在 强 还 原 环境 中 , 植 醇 或 正 脂肪 酸 、 醇 所 发 生 的 还 原作 用 ,超过 它们 
的 羧基 作用 ， 从 而 可 能 形成 偶 矶 优势 。 在 以 蒙 脱 石 、 伊 利 石 做 催化 剂 时 ， 正 脂肪 酸 脱 羧基 


0 НИ . 
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 
正 烷烃 奇偶 破 数 比 


图 9.7 沉积 物 抽 提 物 及 原油 的 CPI 值 分 布 
(ВЕ. Е. Втезу ЖЕ. D. Evars, 1961) 


植物 为 主 ， 但 是 也 有 强 还 原 环境 浮游 生物 出 现 的 部 位 。 






ыл 





只 失掉 一 个 矶 原子 ， 形 成 奇 碳 优势 正 
烷烃 ， 而 在 以 方解石 做 催化 剂 有 时 ， 则 
使 正 脂肪 酸 的 8 键 破裂 ， 失 去 两 个 碳 
原子 ， 形 成 偶 碳 优势 正 烷 烃 。 卢 松 年 
Ж (1985) 研究 表明 ， 偶 碳 优 势 与 低 
的 姥 值 比 (Pr/Ph 一 姥 鲜 烷 / 植 烷 含 量 
比值 ) 相伴 出 现 ，Pzr/Ph 比 值 大 小 并 
不 随 深度 或 层 位 出 现 带 倾向 性 的 变 
化 。 他 们 根据 我 国 东台 场 陷 下 第 三 系 
沉积 物 偶 碳 占 优势 、Pr/Ph 比 值 低 及 


其 它 生 物 标志 化 合 物 特征 ， 推 斯 该 系 


中 的 乍 二、 四 段 沉积 物 应 为 强 还 原 环 
境 下 的 产物 ， 其 生物 先 体 类 型 以 浮游 
жі; т Вн ВЕДИ 


9.2 矿床 的 有 机 地 球 化 学 研究 


与 生物 活动 和 有 机 质 演 化 有 关 的 矿床 可 划分 为 两 类 : 可燃 类 矿床 和 非 可 燃 性 矿床 。 前 
一 类 包括 煤 、 石 油 和 天 然 气 等 ， 后 一 类 包括 生物 成 因 石 灰 岩 、 硅 矿床 、 硫 矿床 以 及 某 些 金 





息 ”CPI 值 是 以 CzsHeo 为 中 心 ，Cz4tio 到 Ci4H7o 的 重量 百分数 C, 按 下 式 计 算 ， . 





Pes) 


加 ”OEP 值 是 取 5 个 相 名 的 重 正 烷 烃 (w-Czs 以 上 》 的 重量 百分数 按 下 式 计 算 : 
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ЗБ Ci + 61,2 + С, 4 
4С + 4С 3 


ОЕР = 


Y —— 


-1l)i+1 
Ji 1 








属 矿床 〈 层 控 矿 床 居多 ) ,有 机 地 球 化 学 和 生物 地 球 化 学 的 发 展 ， 对 理解 这 些 矿 床 的 成 因 起 
了 极 重 要 的 作用 。 

9.2.1 煤 的 有 机 地 球 化 学 

地 质证 据 已 使 人 们 充分 相信 煤 是 由 陆 上 植物 遗 散 所 形成 。 虽 然 有 相当 多 种 的 次 要 组 分 


一 蛋白 质 、 香 精油 、 有 机 了 酸 及 其 盐 类 、 坦 н 

酸 等 ， 参 加 植物 的 成 分 ， 但 植物 的 主要 组 A OAZ, 
分 为 纤维 素 和 木质 素 。 纤 维 素 的 经 验 化 学 — p SZ S Z: 
式 为 CeHioOs， 木质 素 的 接近 为 CaHisOs， TS NOI № 
所 以 两 者 在 C、 互 和 O 的 比例 方面 相差 不 | к 
大 。 然 而 木质 素 的 结构 属 芳香 族 《〈 芳 烃 ) ЕН 环境 化 生物 { 环 过 


型 ， 它 由 碳 原子 的 环 状 团 所 构成 ， 茶 环 为 
这 科 结 构 的 一 个 熟知 的 例子 (图 9.8)。 纤 
维 素 的 结构 则 不 同 ， 这 是 属于 脂 类 的 性 质 
(图 9.8) 。 煤 基本 由 芳香 族 和 脂 类 化 合 物 "— 
组 成 : mM, KARRAR ИКЕ 9 ' 


| 
T нее 
H 


| H OH 


—о—= 


: RRETH В ВЕНЕ —СООН 
腐蚀 的 性 能 ， 而 纤维 素 容易 分 解 为 CD:、 1 авс 
CH, 和 了 脂肪酸。 鉴于 上 述 情况 ， 多 数 人 认 图 9.8 几 种 有 抽 化 合 物 的 结构 
为 本 质 素 应 为 煤 的 主要 基质 。 当 然 这 并 不 wnlow, 1579 


排除 纤维 素 参加 成 煤 的 可 能 ， 何 况 已 有 证 据说 明 ， 纤 维 素 在 类 似 成 煤 的 那 种 条 件 下 也 能 
够 转变 为 芳香 族 化 合 物 。 | 

成 煤 过 程 既 包 括 木质 素 或 纤维 素 腐 解 演化 过 程 ， 还 应 包含 其 它 过 程 。 木 质 素 或 纤维 素 
均 不 含 氮 ， 但 氮 的 化 合 物 在 煤 中 却 很 重要 。 某 些 氮 的 化 合 物 可 能 由 植物 的 微量 组 分 ， 例 如 
蛋白 质 所 衍生 ， 但 是 煤 的 氨 含 量 与 大 多 数 植 物 相 较 要 高 得 多 。 因 此 ， 曾 有 人 提出 在 成 煤 的 
最 初 阶段 细菌 应 起 主要 作用 ， 因 为 细菌 的 氮 含 量 可 高 达 13% 。 一 般 认 为 气 在 煤 中 是 呈 羟 基 
(或 酚 ) ЖЕ. PAEREWA. 已 有 数据 表明 ， 在 较 高 级 的 煤 中 羟基 《OH) MR% 
可 以 保持 原 有 含量 水 平 ， 而 其 它 基 团 均 发 生 贫 化 。 

植物 母 质 转化 为 煤 的 过 程 包括 两 个 阶段 ， 生物 化 学 阶段 及 其 它 变质 阶段 。 生 物化 学 阶 
段 主要 为 植物 母 质 转变 为 泥炭 的 那 部 分 过 程 ， 在 其 中 微生物 积极 参与 有 机 质 的 改造 。 泥 痰 
的 形成 包含 着 以 下 的 过 程 ，( 1 ) 水 溶 物质 的 迅速 分 解 ，( 2 ) 纤维 素 化 合 物 的 缓慢 分 解 ， 
泥炭 的 性 质 在 相当 程度 上 取决 于 这 些 化 合 物 的 分 解 是 否 完全 ; СЗ ) 微 生物 细胞 物质 的 逐渐 
RE, KERSE Ж 长 的 原因 。 当 由 于 被 无 机 沉积 物 所 深 埋 ， 或 者 由 于 在 有 机 物质 内 发 
展 了 有 毒 的 环境 等 原因 ， 而 使 条 件 变 得 不 适合 细菌 活动 时 ， 生 物 化 学 阶 段 就 最 终 趋 于 结 
Ro ` 

出 植物 母 质 通 过 泥炭 向 煤 所 发 生 的 进一步 变化 ， 能 够 由 表 9.3 所 列 的 化 学 分 析 数据 清 
楚 地 显示 出 来 ， 即 由 木质 、 泥 炭 、 褐 媒 、 沥 青 煤 到 无 烟煤 ， 碳 的 平均 含量 规律 增长 ， 氧 逐 
步 贫 化 和 氮 缓 慢 并 有 波动 的 贫 化 。 煤 的 等 级 是 煤 所 经 历 变质 程度 的 度量 。 关 于 决定 煤 等 级 
的 地 质 因素 已 经 有 了 详细 的 论述 。 其 中 主要 的 因素 有 : (1) 自 埋 藏 以 来 的 时 间 长 短 ( 古 生 
代 的 煤 一 般 为 高 变质 级 煤 ， 三 纪 煤 则 为 低 变 质 级 煤 )， 但 已 知 有 许多 例外 ,现在 认为 时 间 
对 煤 的 等 级 没有 直接 的 影响 ，(2) 来 自 地 壳 运 动 和 侵入 体 的 热 的 作用 ; (3) ЖЕНЕ 
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表 9.3 各 种 等 级 煤 的 平均 化 学 成 分 (ШУ) CHClarkc,1924) 





C H N о 





Ж м 49.65 6.23 0.92 43.20 
E я 55.44 6.28 1.72 36.56 
® Ж 72.95 5.24 1,31 20.50 
MAR ORR) 84,24 5.55 1.52 8.69 
无 烟煤 93.50 2.81 0.97 + 2.72 








裂 过 程 中 挤 压 产生 的 压力 以 及 4 ) 由 埋 启 深度 引起 的 增 温和 增 压 。 在 这 些 因素 中 ， 最 后 
一 种 因素 最 受 人 们 的 重视 ， 并 且 已 被 概括 成 一 条 法 则 (项 尔 特 法 则 一 Hilt's rule): 在 一 
系列 煤层 中 随 深 度 增 大 固定 矶 的 含量 增高 ， 而 挥发 分 的 含量 下 降 。 希 尔 特 法 则 已 应 用 于 许 
多 煤 盆地 ， 一 般 情况 下 挥发 物质 的 含量 下 降 率 为 每 下 降 100 英 尺 降低 0.2 一 0.8%。 

从 地 球 化 学 角度 看 ， 成 煤 过程 主 要 表现 为 磋 的 增长 及 相 伴 的 氧 的 贫 化 。 氨 也 有 所 降 
低 ， 但 速度 要 缓慢 得 多 。 该 过 程 主要 是 一 种 还 原 过 程 。 瑟 :O 比 值 (重量 百分数 ) 在 纤维 素 
中 为 1.8， 在 木质 中 为 1.7， 而 在 无 烟煤 中 增 大 到 1:1。 | 

上 述 过 程 只 提出 由 植物 母 质 到 煤 的 转化 的 经 验 性 说 明 ， 但 对 成 煤 过 程 所 包含 的 化 学 反 
应 尚 知之 不 多 。 万 克 需 沃 伦 (Van Krevelen, 1961) 曾 对 这 一 领域 中 的 研究 状况 做 出 过 有 
意义 的 总 结 。 研 究 煤 的 化 学 组 成 已 表明 ， 煤 主要 是 由 高 分 子 量 的 复杂 有 机 化 合 物 所 组 成 。 
研究 煤 的 分 离 产物 证 明 ， 这 些 化 合 物 大 部 分 是 芳香 化 合 物 ， 并 且 芳 香 族 化 的 程度 随 煤 的 等 
级 而 增 大 ， 直 到 最 后 完全 芳香 族 化 而 达到 形成 石墨 的 阶段 。 显 然 ，O 是 呈 OH 和 COO 了 H 基 的 
形式 存在 ， 在 变质 升级 时 它 可 做 为 晶 O 和 CO, 被 排除 ， 或 者 在 最 初 阶 ВЕ 被 地 下 水 所 选择 性 
蔡 取 。 从 沥青 煤 到 无 烟煤 ， 氨 含量 迅速 下 降 是 这 个 变质 阶段 中 甲烷 被 排出 的 反映 。 氨 在 煤 
中 是 呈 和 氨基 团 的 形式 或 者 在 环 状 结构 中 代替 碳 的 形式 而 存在 。 煤 的 化 学 反应 方面 的 证 据 表 
明 ， 在 该 种 环 状 体系 中 碳 大 部 分 是 饱和 的 ， 亦 即 环 状 结构 是 环 烷 型 的 《图 9.8)， 并 且 6- 成 
员 的 环 占 优势 。 | О 

煤 最 高 变化 的 产物 是 石墨 。 这 种 变质 同 岩 石 的 变质 作用 很 类 似 。 但 是 煤 中 的 有 机 化 合 
物 对 于 温度 和 压力 增长 的 反应 要 比 矿物 更 加 敏感 和 迅速 。 实 际 上 ， 煤 的 成 分 不 仅 是 其 本 身 
物质 ， 而 且 也 是 其 围 岩 变质 程度 的 极 灵 敏 的 指示 剂 。 然 而 ， 甚 至 到 无 烟煤 阶段 煤层 的 围 岩 
还 只 发 生硬 化 固 结 ， 还 谈 不 上 是 真正 的 变质 。 

9.2.2 石油 的 有 机 地 球 化 学 

目前 一 致 认为 石油 的 原始 物质 为 在 沉积 环境 中 聚集 起 来 的 生物 机 体 ， 虽 然 石 油 无 机 成 因 的 学 说 一 直 
没有 泥 灭 。 关 于 是 否 应 该 完全 排除 非 海 相 沉 积 物 做 为 生 油 源 层 的 这 一 点 上 ， 目 前 尚 无 定论 ， 但 是 在 含油 
建造 中 海 相 沉积 物 占 优势 的 事实 表明 ， 关 于 多 数 石油 的 母 质 曾 是 在 近 岸 海 相 环 境 中 沉 积 的 说 法 是 可 信 
的 。 

从 对 石油 成 分 的 了 解 中 ， 可 以 得 到 一 些 有 关 它 的 成 因 的 重要 线索 。 原 油 在 元 素 成 分 方面 是 相当 固定 
的 。 一 般 它 含 磋 83 一 867%， 含 氢 11 一 14%， 而 其 它 元 素 主要 为 氢 、 氨 和 态 ， 最 高 含量 约 为 5 %。 许 多 原 
油 的 99% 以 上 的 部 分 均 仅 由 碳 和 氨 组 成 。 灰 分 的 含量 均 低 ， 从 8.001 一 0.005%。 

与 元 素 成 分 的 这 种 一 致 性 和 简单 性 形成 鲜明 对 了 照 的 是 ， 石 油 中 可 能 存在 的 化 合 物 则 显示 出 非常 大 的 
可 变性 和 复杂 性 。 它 由 很 大 数目 的 不 同 既 类 化 合 物 接 各 种 比例 混合 组 成 。 这 些 烃 类 可 划分 为 三 个 均一 的 
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ВИ, (1) ЗЕЕ CHE), BRIR CHa (2) 环 烷 ， 环 状 类 型 的 烃 类 《图 9.8)， 一 般 成 分 
式 为 CrHznt (3) 茶 型 的 烃 类 ， 一 般 成 分 式 为 CxHzn-o。 这 些 主要 类 型 化 合 物 的 比例 从 一 种 原油 到 另 一 种 
原油 变化 相当 大 ， 并 且 原 油 可 以 按照 占 优势 的 化 合 物 类 型 划分 为 链 烧 烃 ( 石 蜡 ) W, ARER, 

假若 原油 可 设想 为 一 种 处 于 热力 学 平衡 的 混合 物 ， 并 且 也 能 找到 对 许多 可 能 烃 类 化 合 物 适合 的 热力 
学 数据 ， 则 应 该 有 可 能 计算 出 这 种 混合 物 的 成 分 。 近 年 来 ， 美 国标 准 局 和 其 它 一 些 地 方 已 在 烃 类 化 合 物 
自由 能 测定 方面 做 了 许多 工作 ， 并 已 获得 某 些 有 意义 的 成 果 。 现 将 其 中 有 意义 的 几 点 综合 概括 如 下 : 

1) 在 较 低 温 条 件 下 ， 链 烷烃 相对 说 为 最 稳定 的 烃 类 。， 

2 在 一 个 均匀 系列 中 ， 当 碳 原子 数目 减少 时 ， 化 合 物 的 稳定 性 将 增 大 。 甲 烷 是 最 稳定 的 烃 。 

3 ) .环境 的 稳定 性 与 链 烷 烃 的 稳定 性 差别 不 大 。 | 

4 》 在 石油 形成 最 直接 有 关 的 温度 范围 内 ， 苯 型 烃 类 的 稳定 性 较 之 相应 的 饱和 烃 类 要 小 一 些 。 

因为 在 具有 近 于 相同 总 成 分 的 原油 中 ， 不 同 烃 类 化 合 物 的 量 显示 出 宽广 的 变化 ， 这 显然 表明 原油 不 
是 一 种 热力 学 平衡 的 的 混合 物 。 原 油 的 组 成 大 概 主要 取决 于 与 其 形成 有 关 的 各 竞争 反 应 的 相对 反应 束 
率 。 然 而 ， 产 于 较 老 地 层 中 的 原油 照例 较 之 产 于 较 年 青 建造 中 的 原油 含有 较 多 的 链 饶 烃 类 和 摊 发 分 〈 亦 
即 低 分 子 量 化 合 物 )。 这 说 明年 代 的 增长 反映 出 体系 更 接近 于 热力 学 平衡 。 

原油 成 分 能 够 为 解决 成 因 提供 的 其 它 线索 为 , 热 敏 感化 合 物 , 诸 如 中 啉 和 复杂 的 氮 饱 和 烃 类 的 存在 ， 
这 些 化 合 物 大 约 在 200C 附 近 就 要 分 解 。 因 此 ， 在 形成 石油 过 程 中 温度 不 会 超过 200C， 并 且 实 际 存在 的 
温度 可 能 还 要 低 得 多 。 在 同一 地 区 内 石油 的 产 出 与 煤 的 等 级 之 间 存 在 着 普遍 的 相 关 性 ， 即 当 以 固定 碳 表 
示 的 煤 的 等 级 超过 某 一 数值 时 石油 就 不 存在 〈 一 般 固定 碳 超 过 70% 时 ， 常 常 就 标志 着 石油 的 无 望 )。 这 一 
” 素 实 就 可 支持 上 述 关 于 生 油 温度 的 推断 。 显 然 ， 石 油 对 于 变质 作用 更 加 敏感 ， 它 在 仅仅 使 煤 发 生 进 级 变 
质 的 条 件 下 就 已 被 破坏 毁灭 。 

关于 形成 原油 的 原始 有 机 质 的 性 质 ， 目 前 认识 尚 不 统一 。 一 般 设想 实际 上 任何 生物 机 体 ， 动 物 或 植 
物 ， 均 可 形成 石油 。 因 为 ， 海 中 的 浮游 生物 是 最 丰富 的 有 机 质 ， 并 且 构 成 较 高 等 生物 的 食物 ， 所 以 有 Ж 
据 地 设想 它们 的 成 分 可 以 代表 石油 由 之 形成 的 原料 的 成 分 。 维 诺 格拉 多 夫 〈1953) 1 集 了 浮游 生物 和 
其 它 生物 的 化 学 成 分 ( 表 9.4)。 由 表 列 数据 与 石油 成 分 的 对 比 可 看 出 ， 由 原始 母 质 转化 为 石油 必须 包括 
驱除 氧 的 有 效 过 程 。 

” 表 9.4 生物 机 体 物质 的 元 素 化 学 成 分 (重量 %) 


GE Виотрадонв, 1953) 








对 象 C н ° | N 
浮游 植物 45 7 45 | 3 
浮游 动物 50 | 8 32 10 
远洋 沉积 的 有 机 质 56 8 30 6 
陆 上 植物 ` 54 6 37 2.8 
土壤 的 腐植 质 56 4.5 36 3.5 








浮游 生物 ， 像 较 高 等 生物 一 样 ， 含 有 碳水 化 合 物 、 蛋 白质 和 脂肪 ， 并 且 在 硅 藻 中 还 曾 发 现 少 量 的 烃 


类 。 死 亡 后 ， 浮 游 生物 的 机 体 或 者 被 其 它 生物 吞食 ， 或 者 下 沉 到 水 底 变 为 海 相 沉积 物 的 组 成 部 分 。 海 洋 
学 研究 已 揭示 了 有 机 质 沉 淀 、 掩 埋 被 保存 下 来 及 最 终 转 变 为 石油 的 环境 。 . 

形成 石浦 显然 需要 还 原 条 件 ， 因 为 氧化 作用 容易 将 有 机 质 分 解 成 C0: 和博 .0。 环 境 还 必须 不 利于 食 
_ 腐肉 动物 的 生活 ， 否 则 死 的 机 体 多 成 了 它们 的 食物 。 这 样 的 条 件 一 般 在 洋 底 存在 停滞 水 的 ИЕЛ; СУЗЕ 
海盆 地 和 海 槽 处 ) 形成 。 在 沼泽 、 堵 塞 的 泻 潮 和 盐 渍 湿地 中 也 存在 这 种 条 件 。 在 这 样 的 地 区 沉 到 水 底 的 
有 机 质 不 按 一 般 方式 被 破坏 ， 而 由 恶 氧 细菌 的 作用 发 生 分 解 腐烂 作用 ,其 产物 为 一 种 称 之 为 腐 泥 
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《seprope1) 的 黑色 泥 。 黑 海 可 做 为 现今 的 例子 ， 在 那里 水 的 循环 受到 限制 ， 底 部 沉积 @ 有 机 质 高 过 
35%〈 海 相 沉积 物 平均 一 般 只 含 约 2.5% 的 有 机 质 )。 | 

正如 泥 斋 为 煤 的 母 质 那样 ， 腐 泥 被 认为 是 石油 的 母 质 。 腐 泥 向 石油 的 转化 大 概 包 含有 生物 化 学 及 无 
机 化 学 两 类 过 程 ， 尽 管 对 于 这 两 类 过 程 相对 作用 大 小 存在 着 不 同 的 意见 。 已 有 重要 的 证 据 可 以 说 明 ， 在 
将 碳水 化 合 物 和 看 白质 转变 成 可 以 变 为 烃 类 化 合 物 的 方面 ， 细 菌 活动 是 重要 的 因素 。 在 化 学 上 ， 有 机 质 
转变 为 烃 类 的 过 程 可 用 下 列 式 子 概略 表示 ， 

(Сн,О)„ = жС0, + УСН, 
碳水 化 合 物 ”二氧化碳 Ех 

在 此 过 程 中 发 生 着 反复 的 氧化 和 还 原作 用 ， 部 分 有 机 质 完 全 氧化 成 CO:， 而 另外 部 分 完全 还 原 为 烃 类 。 
显然 ， 这 样 的 说 明 肖 定 是 过 于 简 徐 了 。 生 物化 学 作用 大 概 首先 产生 出 陪 肪 酸 类 ， 后 者 在 后 来 通 过 包括 烈 
解 .缩合 . 凝 辽 和 脱水 化 等 的 一 系列 反应 再 转化 为 烃 类 。 这 些 反应 可 能 受 催化 痢 的 促进 ， 并 且 粘 土 在 这 方 
面 的 作用 和 和 意义 是 值得 重视 的 。 粘 土质 点 是 强 的 吸附 剂 ,因此 能 使 许多 外 来 有 机 分 于 紧密 地 接触 在 一 起 . 
此 外 ， 这 样 的 有 机 分 子 并 非 杂乱 无 章 地 固着 于 粘土 质点 上 ， 它 们 不 仅 相对 于 粘 士 ， 而 且 彼此 之 间 均 具有 
固定 的 位 置 。 在 这 里 它们 能 够 互相 反应 ， 形 成 新 的 化 合 物 。 

在 讨论 石油 成 因 方 面 ， 很 重要 的 一 个 矛盾 点 就 是 关于 时 间 因 素 的 认识 问题 。 因 为 在 晚 于 上 新 世 的 岩 
石 中 很 少 有 石油 产生 〈 就 是 有 ， 也 可 能 是 由 较 老 岩石 中 迁移 来 的 ) 。 所 以 月 前 广泛 接受 的 观 点 是 ,石油 形 
成 是 缓慢 的 过 程 。 过 去 人 们 在 近代 沉积 物 中 未 能 检测 出 液态 烃 ， 似 平 已 能 确证 上 述 观 点 。 然 而 ， 斯 密 司 
(Smith, 1954) 和 其 他 学 者 的 研究 完全 改 变 了 上 述 情况 ， 他 们 已 成 功 地 从 近代 海 相 沉积 р ЗЕ НЕЕ 
烘 、 环 过 条 莱 型 烃 类 。 游 离 烃 的 量 还 高 达 干 沉积 物 的 百 万 分 之 11,700。 应 用 碳 -14 同 位 素 年 代 法 ， 已 证 
明 读 烃 类 具有 约 为 10,000 年 的 表面 年 龄 。 这 表明 这 种 物质 是 原 地 形成 的 ， 而 不 是 由 较 老 建造 中 迁移 来 的 
石油 。 石 油 的 最 终 来 源 问题 似乎 是 解决 了 ， 但 是 近代 沉积 物 中 的 烃 类 仍然 同 原油 中 的 组 合 差别 甚 大 。 例 
如 ， 从 近代 沉积 物 中 抽 提 出 的 0- 链 烷烃 类 显示 出 具有 奇数 碳 原 子 的 分 子 占 优势 的 特征 ， 而 在 原油 中 则 不 
存在 这 种 优势 。 低 分 子 量 的 烃 类 在 近代 沉积 物 中 是 缺少 的 ， 但 是 它们 在 许多 原油 中 却 是 丰富 的 。 显 然 ， 
在 石油 形成 和 聚集 的 过 程 中 随 沉积 物 而 沉淀 下 来 的 有 机 质 经 历 了 进一步 的 演化 。 

9.2.3 金属 成 矿 过 程 中 生物 和 有 机 质 的 作用 

许多 研究 已 证 明 ， 生物 与 各 种 有 机 质 参 与 了 许多 元 素 的 成 矿 过 程 。 不 仅 生 物 成 因 的 沉 
积 石灰 岩 、 硅 蔬 土 和 磷 块 岩 等 富 集 了 大 量 的 Ca、Si 和 P 等 ， 而 且 富 含有 机 质 的 沉积 岩 ， 特 
别 是 沥青 页 岩 (黑色 页 岩 )， 均 突出 的 富 集 Аң, Аз, Co, Cu, Ge, Mn, Мо, Ni, РЬ, 
So, U, V 和 Zn 等 。 煤 和 石油 中 也 富 集 微量 金属 元 素 ， 许多 层 状 与 层 控 硫化 物 矿 床 的 形 
成 ， 也 往往 与 微生物 活动 有 关 。 虽 然 ， 目 前 对 于 生物 〈 主 要 是 微生物 ) 与 有 机 质 参与 金属 
富 集 的 机 制 还 了 解 得 很 不 够 透彻 ， 但 是 ， 对 于 它们 参与 作用 的 总 貌 和 各 主要 方面 还 是 掌握 
的 。 

1。 成 矿 元 素 的 聚集 

1) 生物 对 金属 的 富 集 作用 ”研究 已 经 证 明 ， 生 物 由 于 生理 的 需要 具有 从 各 种 浓度 的 
稀 溶 液 中 把 许多 元 素 聚 集 起 来 的 能 力 。 如 表 9.5 所 示 ， 在 多 数 由 藻类 和 细 菌 组 成 的 海洋 生 
物 群 中 ， 元 素 富 集 的 浓度 可 以 超过 海水 中 浓度 的 几 百 倍 到 几 十 万 倍 。 

从 周围 环境 中 吸取 的 许多 元 素 ， 均 具有 重要 的 生理 功能 ， .是 细胞 梅 造 或 同 细胞 内 与 能 
量 产生 和 合成 反应 有 关 的 催化 系统 的 组 成 部 分 。 目 前 初步 认为 ， 金 属 元 素 的 富 集 与 生物 机 
体 中 存在 某 种 有 机 配 位 基 有 联系 。 虽 然 ， 对 于 金属 ~ 有 机 配 位 基 的 相 互 作用 机 制 还 了 解 得 
不 够 ， 但 是 根据 各 种 金属 在 生物 机 体 各 部 位 的 产 出 量 ， 可 知 某 些 配 位 基 对 金属 元 素 的 富 集 
是 选择 性 的 。 例 如 ，Fe Я ЖЖ. ЮЕ, —NH:=NH RS, —S-. 6007, -О-, 
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*w 9.5 ЖЕШ РЕЖЕ Р.Д: (Bowen, 1966) 








海 生 植物 ) 中 的 浓度 





海水 中 的 浓度 
7 素 (ppm) СРЕЗЕ, ррт) 
Ag 0.003 0.25 
АІ 0.01 60 
As 0.003 30 
Aü 0.00001 0.012 
B | 5 120 
Ba `0.03 30 
Be С 7 0.0000006 0.001 
Bi ， || + _ 0.000017 0.06 
с 28 345000 
‘Ca 400 10000—30000 
Cd ` 0.0001 0.4 
Co 0.003 0.7 
Cr . 0.00005 1 
‘Cs ` 0.00005 9.07 
Cu 0.003 11 
F 1.3 4.5 
Fe 0.01 700 
Ga 0.00003 0.5 
НЕ 0.00003 0.03 
I 0.06 30—1500 
K 380 52000 
Li 0.18 30 
Mg | 1350 5200 
Mn 0.002 ` 53 
Мо 0°01 0.45 
Ма 10.500 33000 
Ni ` ` 0.005 | 3 
P Е 0.07 3500 
Pb 0.00003 8 
Rb 0.1. 7 
s 885 12000 
Se 0.00009 0.8 
Si 3 1500—20000 
Sn . 0.003 1 
Sr 8 260—1400 
Ti | 0.001 12—80 
У ‚10.002 2 
w 0.0001 0.035 
Zn 2.01 150 


官 集 倍数 


830 
6000 
10000 
1200 
24 
1000 
1700 
3530 
12300 
25—750 
4000 
2300 
20000 
1400 
3700 
3.5 
70000 
17000 
1000 
500—25000 
140 


600 
50000 
267000 
70 
14 
8900 
500—6700 
330 
33—175 
12000—80000 
1000 
35 
15000 


= РО, МЕХ COO- =PO, КЖ. ЖИВЫ К, Си 0 -NH 


=NH, RS, —5-# ИЖ 


一 般 说 来 ， 羧 仁 物 基 倾 向 与 “ 硬 酸 ”人 金属 离子 如 Caz* 和 Mg?* 等 形成 最 强 的 键 ， 氨 原子 
喜欢 “ 硬 / 软 ”人 金 玫 离子， 诸如 Fez*、Co**、 和 Zn 而 硫 配 位 基 则 优先 与 “ 软 ” 人 金属 离 


子 如 Cu* 等 相 结 全 。 





~ 
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在 沉积 物 的 成 岩 过 程 中 ， 大 多 狼 金 属 - 有 机 络 合 物 将 分 解 。 如 果 有 机 物质 以 二 氧化 碳 、 
挥发 性 烃 类 和 可 溶 有 机 化 合 物 形 式 而 失去 ， 则 通过 这 些 过 程 所 释放 出 的 金属 在 沉积 物 中 其 
至 比 原 来 的 生物 机 体 更 加 富 集 。 趾 啉 立 很 稳定 ， 在 正常 的 沉积 物 温度 下 不 会 分 解 。 但 是 ， 
中 啉 络 合 物 中 原来 的 金属 《Fe、Mg) 通常 易 被 V 和 Ni 所 置换 , 而 形成 更 加 稳定 的 络 合 物 。 
例如 ， 从 我 国 华南 早 寒 武 世 黑色 页 岩 中 已 分 离 出 镍 中 啉 和 钒 中 嘛 〈 张 爱 云 等 ，1986) 。 

2) 有 机 络 合 物 的 形成 ”天 然 水 中 溶解 的 金属 元 素 可 以 通过 与 适当 的 有 机 配 位 基 反 应 ， 
而 在 沉积 盆地 中 聚集 起 来 。 所 形成 的 金属 -有 机 化 合 物 , 可 以 直接 加 入 沉积 物 中 ， 或 者 被 粘 
土 和 其 它 表面 积 大 的 矿物 吸附 。 各 种 水 体 中 均 存 在 许多 种 类 的 有 机 分 子 ， 它 们 能 够 借助 包 
括 N、O、S 等 原子 在 内 的 配 价 键 与 许多 金属 离子 相 结合 ， 形 成 稳定 的 金属 有 机 络 合 物 一 一 
整合 物 ， 而 加 入 沉积 物 中 。 这 些 有 机 分 子 包括 氮 基 酸 、 其 它 有 机 酸 、 茶 些 醇 以 及 某 些 含 氮 
和 硫 的 杂 环 化 合 物 。 

”溶液 中 形成 金属 络 合 物 敖 合 物 ) 的 另 一 种 机 制 ， 涉 及 到 含有 某 些 特殊 有 机 配 位 基 的 
渗透 水 对 某 种 岩石 和 矿物 的 选择 性 漫 蚀 。 这 些 配 位 基 包 括 水 杨 酸 、 二 氧 代 下 糖 酸 、 三 磷酸 
腺 武 和 腐植 酸 等 。 当 含有 这 些 有 机 配 位 基 的 水 作用 于 岩石 时 ， 可 从 金属 的 不 溶 盐 中 溶解 出 
大 量 金属 ， 经 搬运 至 沉积 盆地 中 后 ， 通 过 各 种 方式 加 入 沉积 物 中 。 

D 有 机 质 的 物理 吸附 作用 “一 些 在 水 中 可 溶 的 有 机 质 胶体 和 微粒 ,可 以 通过 物理 吸附 
方式 而 聚集 金属 离子 。 一 般 说 这 种 形式 的 结合 是 较 缉 的 ， 但 也 有 较 强 的 ， 后 一 种 情况 就 辣 
上 述 的 有 机 质 的 络 合作 用 难于 区 别 。 自 然 界 中 有 机 质 胶 体 通过 吸附 而 大 量 富 集 金 属 离子 的 
例子 已 有 不 少 报 导 。 费 古 示 和布 伯 拉 (Ferguson 和 Bubela, 1974) 指出 , 62 5С, 
Pb、Zn 的 溶 被 发 生 反应 ， 既 可 在 溶液 中 形成 金属 络 合 物 ， 又 可 将 金属 物理 吸附 T 粒状 有 
机 质 中 ， 并 且 达 到 很 高 的 浓 集 倍数 。 例 如 ， 新 不 伦 瑞 克 东南 产 出 的 泥炭 ， 含 Cu 可 达 3 一 
10%% ， 已 被 认为 是 由 有 机 质 对 Cu 的 络 合作 用 和 物理 吸附 所 造成 。 

4) 有 机 化 学 沉淀 作用 ”这 种 作用 多 发 生 于 沉积 ,甚至 成 岩 期 之 后 。 当 含有 溶解 形式 金 
属 的 地 下 水 或 热 液 渗透 至 富有 机 质 的 沉积 物 或 沉积 岩 时 ， 含 矶 物质 〈 还 原 剂 ) 就 可 使 某 些 
BR 〈 易 活动 ) 的 高 价 离子 还 原 ， 并 发 生 沉淀 和 富 集 。 这 类 过 程 已 被 用 来 解释 许多 富有 机 
碳 岩 层 中 铀 矿床 的 形成 。 例 如 ， 碳 质 页 岩 中 铀 的 富 集 就 被 认为 是 含 碳 有 机 物质 将 地 下 水 中 
可 溶 的 Us+ 络 合 物 还 原 为 难 溶 的 “化合物 的 结果 。 

同样 ， 含 碳 岩 层 将 可 溶 的 Au* 和 Aus* 络 合 物 还 原 为 Auo 而 沉淀 ， 以 此 可 以 解释 某 些 富 
碳 岩 层 中 的 金 矿 化 。 

微生物 进行 的 各 种 呼吸 与 发 酵 反 应 ， 常 常会 导致 环境 的 物理 化 学 条 件 的 变化 ， 从 而 造 
成 某 些 金属 的 沉 演 和 富 集 。 例 如 ， 营 类 和 细 营 呼吸 和 发 酵 可 以 改变 环境 的 pH 和 CO:; 浓 度 ， 
进而 对 CaCO。 的 沉淀 起 重要 控制 作用 (Chilinger et al, 1967,。 细 菌 对 硫酸 盐 的 还 原 所 产 
生 的 偏 碱 性 环境 ， 可 能 对 泡 碱 〈 水 合 NasCO,) 的 形成 起 决定 性 作用 Verner 和 Orloskii, 
1948) 。 微 生物 对 氧 消耗 造成 的 还 原 环境 ， 也 有 利于 许多 金属 GU. Au 等 ) 的 沉淀 和 富 
集 。 | 
2。 硫 化 物 的 矿 化 ， 早 在 1915 年 ， 西 本 赛 尔 (Siebenthal) РЕВ 
矿床 时 ， 就 提出 这 种 矿床 可 能 是 由 于 细菌 对 硫酸 盐 的 还 原 而 形成 。 从 加 以 后 人 们 就 常常 用 
细菌 活动 来 解释 一 些 有 重要 经 济 价值 的 残 金属 硫化 物 矿 床 的 成 因 。 ` 

现在 已 知 ， 在 低温 条 件 下 ， 硫 酸 盐 还 原 细菌 能 够 使 海水 中 硫酸 盐 《S9:-》 大 量 还 原 ， 
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产生 足够 的 孔 :S， 而 使 硫化 物 矿 层 得 以 形成 。 经 研究 证 明 ， 硫 酸 盐 还 原 细菌 可 以 广泛 地 存 
在 于 地 夷 的 许多 坏 境 中 ,其 繁殖 的 典型 条 件 是 ，Eh= +350——50mV,pH=4.2—10.4, 
压力 101325 一 101325000Pa， 温 度 0 一 100 已 ， 盐 度 为 <1 一 30% Мас, ДАЙ 
三 5xm， 以 及 不 存在 有 毒物 质 ， 并 具备 有 能 量 来 源 的 地 方 。 

` 在 已 经 发 生 细 菌 硫酸 盐 还 原作 用 的 地 方 ， 生 物 的 遗体 和 任何 有 机 能 源 的 残余 ， 往 往 被 
结合 于 矿 层 之 中 。 结 果 造 成 金属 硫化 物 与 有 机 质 的 经 常 伴生 现象 。 许多 层 状 、 层 挖 硫化 物 
矿床 和 富 纳 铁 矿 的 沉积 岩 中 均 常 华 有 有 机 碳 的 较 高 含量 。 

从 各 种 缺 氧 环境 中 已 分 离 出 硫酸 盐 还 原 细菌 。 它 们 已 被 划分 为 两 类 种 属 ，Desulfovi- 
brio 和 Desulfotomaculum (LeGall 和 Postgate, 1973, Buchanan 和 Gibbons, 1974). ЖЖ 
均 严 格 由 恶 氧 活动 的 杆菌 组 成 。 它 们 含有 细胞 色素 ， 并 利用 硫酸 盐 和 其 它 若 干 氧化 态 硫化 
№ (50:7, S,O;-. EES) 做 为 电子 接受 者 ， 使 之 还 原 为 HS, KPH SANER Hi 
终 产物 而 被 排出 ， 仅 有 很 少 一 部 分 被 细胞 所 同化 。 只 有 Desulfotomecutum 种 属 形成 内 区 
胞 。 它 们 一 般 是 喜 热 的 ， 其 生长 温度 可 以 高 达 70 和 已 。Desulfovibrio 的 最 佳 生活 条 件 大 约 
535% 

近年 又 分 离 和 鉴定 出 许多 硫酸 盐 还 原 细菌 的 新 种 属 “Widdel，1980)， 它 们 为 ，De- 
sulfobacter、 了 Desuifobubbus、Desulfococcus、TDesuifonema 和 Desulfosarcina 等 。 

许多 层 状 和 层 控 态 化 物 矿 床 的 硫 均 具有 细菌 还 原 硫 的 同位 素 组 成 特征 〈 变 化 范围 大 ， 
并 多 富 集 "$S)。 这 也 可 证 明细 菌 活动 对 这 类 矿床 形成 的 重要 意义 。 

在 金属 硫化 物 形 成 过 程 中 也 可 利用 有 机 质 结 合 的 硫 。' 干 的 死亡 生物 中 的 含 硫 量 变化 很 
大 ， 一 般 为 0.2 一 2% 。 在 沉积 物 固 结 之 前 ， 通 过 细菌 作用 致使 部 分 有 机 硫 转 化 为 HS， 而 
剩 下 的 部 分 则 在 埋藏 的 有 机 质 热 催化 分 解 过 程 中 释放 出 来 〈 呈 互 :S) 。 这 些 H:S 对 硫化 物 的 
形成 也 起 一 定 的 作用 。 

9.2.4 石油 和 天 然 气 的 勘查 地 球 化 学 方法 

前 面 已 讨论 了 石油 的 有 机 地 球 化 学 ， 从 中 我 们 知道 原油 为 液体， 主要 由 常 与 氮 、 硫 和 
氧 结合 的 烃 类 组 成 。 然 而 ， 天 然 气 在 自然 状态 下 是 气体 ， 其 主要 的 组 分 亦 为 烃 类 (НЕ, 
正 石蜡 烃 、 乙 烷 和 丙烷 等 )， 但 常 与 二 氧化 碳 、 硫 化 所 和 和 氮气 等 混合 .在 油 、 气 藏 的 周围 及 
上 方 的 岩石 、 土 壤 、 水 、 甚 至 植物 中 均 会 有 原油 和 天 然 气 的 组 分 和 分 解 物质 的 存在 。 此 
外 ， 成 油 和 成 气 过程 还 伴随 一 些 无 机 化 合 物 的 迁移 与 沉淀 。 所 有 这 些 均 为 地 球 化 学 方法 找 
寻 石 油 和 天 然 气 商定 基础 。 | 

勘查 石油 和 天 然 气 的 地 球 化 学 方法 可 分 为 直接 法 和 间接 法 两 种 。 

直接 法 有 : . 

C 1) 分 析 测 定 被 土壤 所 吸附 的 气态 烃 类 的 含量 (气体 测量 法 ) 。 
(2) 分 析 测 定 土 壤 中 游离 烃 类 的 含量 。 

(3) 分 析 测 定 土壤 中 蜡 、 石 蜡 垢 和 其 它 沥青 类 的 含量 。 i 

(4) 分析 水 样 以 测定 其 中 溶解 烃 类 的 含量 (水文 地 球 化 学 法 ) 。 

间接 法 有 ;: 

(1) 齐 定 土壤 、 岩 石 及 水 的 氧化 -还 原 电位 。 
《2 ) PRLR n HAARR, fán Е. Kie, RE H Tn Sk ЕО 
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(3) 如果 和 植物 的 生长 受到 石油 型 沥青 类 的 影响 ， 则 需 分 析 植物 样品 。 

(4) 分 析 土 壤 中 的 细菌 ， 例 如 以 烃 类 为 食物 的 各 种 类 型 的 细菌 。 

进行 饱和 烃 类 、 劳 香 烃 类 、 不 饱和 烃 类 、 脂 肪 酸 和 有 机 酸 等 的 地 球 化 学 测量 ， 已 取得 
良好 的 效果 与 经 验 。 科 特 申 什 泰 轧 (Kortsenshtein, 1965) 研究 指出 ， 被 气态 烃 类 饱和 或 
过 饱和 的 水 可 用 来 预测 圈 闭 中 的 油 、 气 的 存在 ， 而 未 被 气态 烃 类 饱和 的 地 层 水 则 不 能 准确 
地 用 来 预测 。 邦 德 〈1962) 在 含 烃 储 集 层 附近 的 土壤 或 水 中 收集 气体 样品 ， 测 定 其 *CH4/ 
”CH 同位素 比值 。 结 果 发 现 如 果 试 样 的 气体 没有 通过 士 层 远 距 离 扩散 ， 则 该 同 位 素 比值 
正常 在 89.5 一 93,5 范 围 内 。 假 如 气体 从 很 深 的 地 方向 上 扩散 ， 则 该 比值 将 为 0.5 一 2.5， 高 
于 正常 值 ， 这 可 表明 石油 的 存在 。 油 田 水 中 的 荣 已 被 认为 是 含有 油 、 气 的 最 重要 的 直接 指 
标 。 油 田 盐水 中 芳香 烃 类 的 浓度 可 以 随 盐水 距 油 藏 的 距离 而 变化 ， 这 一 规律 已 被 用 来 预测 
油 苞 位 置 和 距离 。 麦 考 利 夫 (1967) 曾 通过 测定 油田 水 中 溶解 烃 类 〈 正 已 烷 、 正 庚 烷 、 正 
Ее. ЖАБ. ЖЕ ЯИК) 浓度 来 确定 石油 聚集 的 位 置 ， 并 获得 了 勘探 石油 的 地 球 
化 学 方法 的 专利 权 。 

ЖЛ ЖЖ МЮ (Serebriako 和 Tronko, 1969) 发现 ， 地 下 水 中 匀 (NH) W8 
量 与 烃 类 的 沉积 有 关 。 在 含油 、 气 地 区 发 现 按 含量 高 达 80mg/1， 而 在 非 产 油 、 气 地 区 则 
含量 较 低 。 科 洛 鲍 夫 (Korobov, 1965) 确定 油田 水 中 Li、Sr、Ba、Mg、Cu、Cr 和 Al] 的 
主要 来 源 与 形成 油 、 气 聚集 的 地 球 化 学 环境 与 生物 化 学 环境 有 关 。 格 球 夫 〈Krejci-Graf， 
1962》 发 现 K、B、Ba、 碘 化 物 、Sr 和 Ga 都 富 集 在 油田 水 中 ， 并 且 可 做 为 含 沥 青 质 地 层 的 
指示 。 第 一 过 渡 系 列 的 金属 《Fe、Co、Mn、Ni、V、Ti、Cr 和 Sc》 均 是 以 还 原 态 ， 而 不 
是 以 氧化 态 溶解 的 。 根 据 比 林 斯 (1969) 的 意见 ， 这 对 确定 油 藏 的 近似 位 置 是 有 用 的 。 伦 
Ж (1964) 认为 ， 岩 层 中 油 、 气 存在 的 主要 指标 是 硫化 气 、 生 物 成 因 氨 和 硫酸 盐 的 还 原 程 
度 ， 采 用 硫酸 盐 的 还 原 程度 作为 可 靠 的 找 矿 标 ЙЕ 是 可 行 的 。 放 射 性 铀 的 聚集 往往 同 有 机 
质 和 还 原 环 境 有 关 。 因 此 在 油 、 气 藏 地 区 常常 可 以 发 现 0, Ra, Не 等 异常 和 放射 性 蜡 
常 。 

弗 多 维 金 〈Vdovyking, 1963) 对 比 各 类 水 〈 地 层 水 、 河 水 、 湖 水 、 海 水 等 ) 的 Eh 和 
pH 值 , 发 现 取 自 产 油井 而 未 经 过 滤 的 地 层 水 较 之 河水 、 湖 水 和 海水 具有 低 得 多 的 Eh 值 和 
较 高 的 pH 值 。 

应 用 地 球 化 学 方法 勘查 油 、 气 田 已 经 取得 了 良好 效果 ， 据 克 М (Kroepelin, 
1967) 估计 ， 运 用 于 石油 的 地 球 化 学 勘查 方法 所 取得 的 成 功率 达 59%% 〈 根 据 几 家 石油 公司 
使 用 情况 统计 ) 。 约 翰 逊 〈1970) 则 指出 ,用 于 油 、 气 勘查 的 无 机 地 球 化 学 方法 能 获得 35% 
左右 的 成 功率 ， 并 且 此 种 方法 对 确定 地 层 圈 闭 油 藏 的 位 置 也 是 有 用 的 。 其 根据 是 ， 由 于 油 
贮 上 部 水 垂直 运 移 的 结果 ， 致 使 重金 属 盐 类 浓 集 在 土壤 剖面 中 。 地 球 化 学 勘查 技术 对 近海 
地 区 油 、 气 的 找寻 也 取得 很 大 的 进展 。 

总 之 ， 勘 查 地 球 化 学 对 于 发 现 隐伏 的 油 、 气 聚集 场 区 将 起 着 日 益 重要 的 作用 ， 但 就 目 
前 的 状况 看 ， 对 于 寻找 石油 和 天 然 气 说 来 ， 勘 探 地 球 化 学 还 未 充分 发 挥 其 潜在 能 力 。 这 还 
有 待 于 人 们 的 进一步 探索 。 


# *% x W 
(9.1) I. D. Saxby, 1976, 有 机 物质 在 矿床 成 因 中 的 重要 意义 《译文 ;。 刊 于 K. 王 , ВЖЕ, ЕВИ 
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(9.2) Р. А. Trudinger, 1976, 与 矿床 成 因 有 关 的 微生物 作用 〈 译 文 )， 刊 于 乌 尔 夫 主 编 “ 层 控 矿 床 和 层 状 矿 
床 *， 第 二 卷 ， 地 质 出 版 社 ，1980。109 一 158 页 。 | | 
(9.32 卢 松 年 等 ， 1985， 东 台 挝 陷 下 第 三 系 生 油 岩 生 物 标记 化 合 物 及 其 地 质地 化 意义 .石油 与 天 然 气 地 质 ?， 
第 6 卷 第 1 期 ，38 一 48 页 。 
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(9.5) Holland, H. D. and Schidlowski, M. (Editors), 1982, Mineral Deposiis-and the Evolution of the 
Biosphere. Springer-Verlag Perlin Heidelberg New York, 332рр. 、 | 
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"(9.72 Maynard, J. B., 1983, Geochemistry of Sedimentary Ore Deposits. Springer-Verlag. ` 
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(9.9) Waples, D., 1981, Organic Geochemistry for Exploration Geologists, Burgess Publishing Company 
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第 十 章 ”外 部 地 图 与 环境 地 球 化 学 


地 球 的 外 部 地 图 包括 大 气 轿 、 水 圈 和 生物 圈 ， 它 们 总 质量 仅 占 整个 地 球 的 0.02409% 
( 据 Mason,1982)。 但 是 它们 对 于 控制 地 球 表面 的 环境 及 物质 和 能 量 的 交换 却 起 着 巨大 的 
作用 。 | | 

在 这 些 外 部 地 圈 中 聚集 着 地 球 的 主要 挥发 组 分 ， 发 生 和 繁衍 着 生命 物质 一 一 各 类 植物 
和 动物 ， 并 最 终 导 致 人 类 的 出 现 及 .人 类 生活 与 生产 活动 的 发 展 。 

大 气 圈 、 水 圈 、 生 物 圈 通 过 彼此 间 长 期 相互 作用 以 及 同 岩 石 圈 的 物质 和 能 量 交 换 ， 不 
断 地 改变 着 各 自 的 成 分 与 状态 。 通 过 漫长 的 地 质 岁 月 ， 在 各 地 圈 之 间 和 其 内 部 已 逐渐 建立 
起 物质 和 能 量 交换 的 定 态 平衡 及 生态 平衡 。 人 类 社会 就 是 在 近代 地 球 表面 的 这 种 环境 中 发 
展 起 来 的 。 人 类 依赖 于 这 种 环境 而 生存 和 发 展 ， 但 却 又 在 通过 自己 的 日 益 扩 大 的 各 类 生产 
与 生活 活动 影响 和 改变 着 自然 环境 。 当 前 人 类 对 自然 所 施 予 的 反作用 ， 其 规模 已 增 大 到 足 
以 影响 全 球 性 和 地 区 性 自然 物质 的 正常 交流 和 破坏 生态 平衡 的 程度 ， 严 重 的 环境 污染 正在 
威胁 许多 生物 的 生存 和 人 类 的 健康 。 

关于 大 气 圈 、 水 圈 和 生物 圈 的 化 学 成 分 及 化 学 作用 的 知识 ， 不 仅 为 深入 理解 表 生 作用 
地 球 化 学 和 元 素 的 表 生 地 球 化 学 循环 所 必需 ， 而 且 也 是 建立 和 发 展 环境 地 球 化 学 的 不 可 缺 
少 的 基础 。 


10.1 大 气 圈 的 成 因 及 化 学 成 分 


10.1.1 大 气 轿 的 成 因 . 

当前 多 数 地 球 化 学 家 倾向 认为 ， 地 球 的 大 气 圈 主 要 是 次 生成 因 的 ， 它 是 由 固体 地 球 内 
部 的 脱 气 作用 而 形成 。 产 生 这 种 看 法 的 主要 依据 来 自 地 球 元 素 丰 度 与 太阳 系 元 素 丰 度 的 对 = 
比 以 及 地 球 、 火 星 和 金星 大 气 圈 化 学 成 分 的 对 比 。 

在 元 素 丰 度 方面 ， 地 球 与 太阳 系 最 明显 的 差别 在 于 情 性 气体 (He, №, Аг, Kr, 
Хе) 和 氨 在 地 球 中 的 严重 亏损 。 这 一 事实 是 很 难 从 地 球 炽热 星云 凝聚 形 战 学 说 加 以 解释 
的 ， 因 为 在 强大 的 地 球 重 力 场 作用 下 ， 只 有 较 轻 的 H, 和 Не 可 能 部 分 的 逃脱 ， 而 较 重 的 
Ne、Ar、Ke、Xe 等 是 不 应 由 于 逃脱 地 球 引 力 圈 而 变 得 亏损 的 。 因 此 ， 这 就 使 人 们 倾向 认 
_ 为， 地球 的 大 气 圈 并 非 为 原始 太阳 星云 的 残留 气态 物质 组 成 ， 同 时 这 也 有 利于 地 球 的 微星 
尘 (Planetesimal) 形成 说 。 如 果 地 球 是 由 微星 尘 吸 积 形成 ， 则 原始 太阳 星云 的 气态 物质 
(主要 为 H 及 情 性 气体 等 ;， 可 以 在 吸 积 过 程 发 生 之 间 就 已 消散 。 再 者 ， 在 地 球 中 RAR 
小 分 子 量 的 其 它 气体 ， 诸 如 Н.О, На, МН,. CHi, СО», H.S. SO; 等 并 未 象 情 性 气体 
那样 严重 亏损 ， 这 也 说 明 形成 中 的 原始 地 球 是 处 于 低温 状态 ， 以 致 上 述 物质 或 者 呈 冻 结 质 
点 ， 或 者 呈 与 其 它 组 分 化 合 的 形式 而 保留 于 原始 地 球 物质 中 。 在 以 后 地 球 内 部 变 热 ， 物 质 
发 生 部 分 熔融 、 地 球 上 部 发 生 过 与 幅 的 分 化 时 ， 必 然 释放 出 大 量 挥发 分 ， 于 是 就 形成 最 初 _ 
的 大 气 圈 与 水 圈 。 
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如 果 采 纳 类 地 行星 的 大 气 圈 均 由 原始 行星 物质 脱 气 形成 的 模型 〈 脱 气 的 原因 为 物质 受 
放射 性 和 引力 能 加 热 ) ,并 认为 金星 ， 地 球 和 火星 是 由 同 种 类 型 陨石 物质 吸 积 形 成 ， 那 末 就 
可 期 待 这 三 个 行星 的 脱 气 产物 ， 也 就 是 它们 的 大 气 圈 ， 应 该 具有 相当 近似 的 特征 。 当 然 ， 
这 种 设想 的 前 提 是 这 些 大 气 图 的 形成 只 是 简单 的 豪 集 过 程 ， 而 没有 遭受 任 伺 后 来 的 进一步 
演化 。 现 将 生前 观察 到 的 三 个 行星 大 气 圈 的 主要 组 分 列 于 表 10.1 中 。 由 表 可 见 ， 金 星 和 火 
星 的 大 气 圈 确 实 十 分 相似 ， 它 们 均 以 CO; 占 主 要 地 位 为 特征 。 相 反 ， 在 地 球 大 气 圈 中 CO 
的 丰 度 则 远 远 低 于 氮 和 握 的 让 度 。 然 而 ， 如 果 将 海洋 和 沉积 物 中 鲍 碳 酸 起 和 有 机 碳 形 式 而 
被 掩埋 的 CO: 全 部 计 入 大 气 园 内 ， 则 СО, 在 地 球 大 气 圈 中 也 曾 是 占 首位 的 组 分 (Rubey， 
1951)。 这 些 观察 和 分 析 表 明 ， 所 有 三 个 类 地 行星 上 的 主要 脱 气 产物 都 是 CO:， 但 在 地 球 上 
它 已 被 沉积 作用 自 大 气 圈 中 移 去 相当 大 的 部 分 。 | 


Ж 10.1 类 地 行星 大 气 围 主要 组 分 的 丰 度 


〈 据 Junge 和 Warneck, 1979) 










































i 
ж ш | 大 < 中 的 ж gË 
па | | i | 
温度 (K) | 压力 Pa CO: ELO .CO N | о | œ 
——T 一 一 ! — 一 一 一 
金星 @ 750 | 9122118 | 5.3х10' | >7x10 | 5х1 一 <2x105 一 
200 +50 | 980,665 | 7.8 х 10? 7 10 |<3х1074 
| ` . 
` 300 | “ 98066.5 | 2.5x10? 2x10% J 0.08 | 6х105 | 1.6x10s 一 0.3 











Ф 给 出 的 数值 为 ， 假 定 每 种 气体 的 压力 为 1.01325Pa， 温 度 为 273K 时 ， 该 气体 形成 的 均匀 层 的 厚度 (cm) 。 
© 直 度 为 近似 和 的，cos 的 数值 是 根据 Maron 等 的 (1973〉 资材 计算 得 出 。 
© 引用 McEiroy 和 Donahue (1972) 提出 的 丰 度 ， 


10.1.2 ХАВИ 

大 气 圈 是 包围 在 地 球 表面 的 空气 层 ， 其 质量 估计 为 5.15 x 10'5 t 。 大 气 圈 大 部 分 质量 
(十 分 之 九 ) 集 中 于 距 地 表 16 公 里 高 度 以 下 的 范围 内 ， 在 这 个 高 度 以 上 空气 逐渐 稀薄 。 到 
100km 高 度 以 上 气体 更 为 稀薄 ， 在 那里 空气 的 质量 只 为 大 气 园 质 量 的 百 分 之 一 。 

根据 现 有 资料 ， 大 气 圈 具 有 如 下 结构 ， 


RE (km) 3000 1000—350 350—220 220—120 120—80 
分 层 名 称 ” 非 真空 扩散 层 : 外 空 电离 层 Е. Е, Е 

| | ” ”电离 层 

高 度 (km) ` 80 一 60 60—30 ` 20 一 8 ` 

分 层 名 称 D ERE HRE 

— 
FRB ; 
ЖОБ ОВНА. MEREEN нкан 
点 ， 一 般 称 为 气 溶胶 。 


根据 空气 中 某 种 组 分 存在 的 持久 与 否 ， 带 党 把 空气 中 的 组 分 划分 为 恒定 组 分 和 可 训 组 
分 两 类 。 应 该 说 这 种 划分 是 相对 的 ， 因为 在 您 入 的 地 质 笠 代 中 ， 实际 上 空气 中 所 有 组 分 帮 
是 可 变 的 。 

大 气 圈 的 最 主要 组 成 部 分 是 N、O、Ar 和 CO;， 它们 占 干燥 空 3 气 的 99,99%。 属 于 微量 
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组 分 的 有 : RAO), H, rA (He、Ne、Ke、Xe、Rn)。 在 大 气 圈 中 微小 的 胺 体 
质点 占据 独特 的 地 位 ， 这 些 质 点 的 成 因 各 异 ， 可 分 为 自然 成 因 的 (包括 字 宙 成 因 的 和 人 
类 活动 引起 的 〈 工 业 烟 尘 ， 原 子 爆炸 产物 等 等 ) 。 

#10. это. 3 分 别 列 出 大 气 图 空气 的 可 变 成 分 与 全 定 成 分 的 平均 人 和。 


$ 10.2 干燥 空气 中 可 变 组 分 的 含量 
GET. В. Войткевуч 39:0, 1976) 
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+ || 成 H 分 解 的 可 能 反应 
0—0.07 x 10-sg/g | m H ` 
(夏季 0 一 0.02 x 1075) 2O;—3O; 
0 一 1x10-sg/g . I s SO; + H;O + 1/2O;—H;sSO, 
NO, 0 一 0.02X 10-68/g I № 形成 HNO;3 或 N 和 Os 
CH2D 不 国定 ”生物 成 因 或 CH ,氧化 氢化 为 CO: 和 HO 
0—1x 10-V g/cm’ т 业 许多 反应 
Nacl 107 дуст? R 海洋 飞 沫 溶解 于 水 
| 0 到 痕迹 т Nk ЗМНз + 3/2O:—+N; + ЗО, ЖЕК 
со | 0 到 痕迹 | r k СО + 1/2О;-—>СО» 
№ 10.3 Жш {Нлл 6532 ЕШ 
(Hr. B. Войткевич АЖ, 1976) 
元 Ж |. & # . 、 . 决定 不 稳定 性 的 化 学 反应 
| 稳 定 性 ， 
《组 分 》 (容积 %》 | | (自发 反应 》 
м 78.084 | а я | | | 
о: 20.946 不 稳定 缓慢 与 FeO 和 炭化 物 作用 
co; 0.033 不 稳定  аБЕвЕР. ` 
Ar о 0.934 в Ж ы 一 
Ne ”18.18 x 10-s в Ж 一 
Het 5.24 x 10-5 в Ж 一 
He? 6.55 х 1072 . ж я 一 
Кг 1.14 х 1075 & с == 一 
Xe ! 0.087 x 10-8 稳 定 一 
н, | 0.5 х 107% 不 稳定 2H; + O; —>ню 
сн, 2x107 不 稳定 СН, + 20; —5бОНЮ 
мо 0.5 x 10-6 不 稳定 2N:D 一 >2No+O: 








关于 地 球 早 期 大 气 圈 的 成 分 ， 一 般 认为 它 主 要 由 CO, 和 N. 组 成 ， 甚 挛 可 能 不 含 游离 
氧 。 至 于 游离 氧 在 后 来 的 大 气 圈 中 是 如 何 聚集 起 来 的 问题 ， 目 前 尚 存在 着 争议 。 曾 提出 三 
种 基本 假定 ，( 1 ) 由 绿色 植物 光合 作用 产生 (植物 吸收 CO;， 并 放出 游离 气 ); ,( 2 ) 当 地 表 
温度 为 1500 蕊 或 1500 避 以 上 时 ， 由 水 蒸气 分 解 产 生 游离 氧 ; 〈 3 ) 在 大 气 圈 上 部 通过 太阳 辑 
射 使 水 蒸气 发 生 光 化 学 分 解 产生 游离 氧 。 然 而 ， 根 据 现代 资料 看 来 ， 第 二 种 假设 几乎 是 不 
可 能 成 立 的 。 и. 

10.1.3 KAMEHHEES | 

地 球 的 大 气 围 在 地 球 目前 的 这 种 温度 条 件 下 ， 并 非 是 处 于 热力 学 平衡 状态 。 假 若 它 是 


в 





热力 学 上 平衡 的 ， 则 其 中 的 氧 和 气势 必 不 能 共存 ， 它 们 将 互 粗 化 合并 与 水 反应 以 形成 化 
学 上 更 稳定 的 物质 一 硝酸 盐 。 现今 天气 围 中 的 氨 ， 的 确 以 zx 10vg/a 的 速率 继续 发 生 氧 化 。 
这 是 离子 化 的 宇宙 线 作 用 的 结果 (Warneck,1972)。 这 个 过 程 的 速率 太 惕 了 ， 以 致 在 地 球 
存在 的 这 段 时 期 内 不 能 造成 现在 氮 量 的 亏损 。 但 是 这 样 一 种 过 程 的 存在 朝明，' 闻 球 的 大 气 
国 不 可 能 无 限制 地 保持 它 的 非 平 衡 状 态 ， 除 非 存在 一 种 反作用 能 在 阻止 火气 圈 向 平衡 的 转 
о. Ае ОЛЫ ЯНӘСЕ АЉ ЯЗ. 当然 ， -最终 还 全 太阳 辆 射 提供 了 所 
需 的 能 量 。 

地 质证 据 已 经 肯定 ， 自 从 早 吉 生 代 以 来 ， 地 款 上 的 气候 条 生物 条 件 台 本 上 是 一 致 的 或 
稳定 的 。 倘 若 在 这 段 时 期 内 大 气 圈 曾 经 历 了 明显 的 成 分 变化 ， 则 这 种 气候 和 生物 条 件 的 稳 
定 是 不 可 能 存 的 。 这 似乎 可 以 说 明 自 显 生 宙 开 始 以 来 ; :大 气 圈 的 主要 成 分 基本 是 恒定 的 ， 
其 中 主要 发 生 循环 的 组 分 (0:、CO:、N: 等 ) 的 输出 与 输入 已 基本 进 到 动 杰 平衡 ， 或 准 稳 
定 态 。 当 然 ， 这 并 非 排除 基本 稳定 情况 下 的 暂时 波动 。 大 气 围 成 分 的 小 变化 已 被 用 来 解释 
气候 变化 发 生 的 原因 。 例 如 ， 一 组 冰期 的 出 现 ， 就 已 被 归 因 于 大 气 中 CO,。 含量 的 降低 ， 因 
为 这 种 气体 选择 性 地 吸收 太阳 的 辐射 。 另 一 方面 ， 水 蒸气 起 着 相似 的 作用 ， 当 其 含量 在 大 
气 圈 增 大 时 ， 它 对 气候 的 影响 远 胜 于 CO,。 

” 显 生 宙 以 来 ， 大 气 园 的 组 成 基本 恒定 ， 这 就 要 求 主 要 组 分 自 大 气 圈 的 输出 与 输入 可 基 
ия, 现 有 的 研究 已 证 明 ， 在 地 质 历 史 过 程 中 存在 着 如 下 输入 和 输出 气体 的 自然 作用 ， 

.主要 向 大 气 圈 增 加 气体 的 自然 过 程 CO 岩浆 结晶 过 程 所 释放 的 气体 。 这 是 大 
анов ), СО», НА, НЕ, H,S#ISO, 的 主要 来 源 。 某 些 N; 也 为 岩浆 来 源 .( 2 ) 
水 燕 气 光化学 分 解 产 生出 氧 。( 3 ) 绿 色 植 物 光合 作用 产生 出 氧 ， 这 种 过 程 提供 了 大 气 圈 中 
绝 大 部 分 的 氧 。( 4 ) 铀 和 针 放 射 性 暗 变 提供 了 氮 。( 5 ЯНЬ 提 КТ Ar). 
(6 ) ДВОРЕ АИГ МЕТО АНЕ КСО Нир АСНА, Ст) КИА. ВВ 
石 带 入 的 气体 。 

2, ХАНА < 体 输 出 的 主要 自然 过 程 ，C 1 ) 所 形成 水 的 氧化 过 程 及 昌 猴 形成 训 价 铁 
硫 转 化 为 硫酸 盐 ， 迎 化 合 物 转化 为 二 氧化 锰 以 及 类 似 的 氧化 反应 。 这 些 反 永 均 消耗 大 气力 
中 的 氧 。( 2 ) 由 死亡 和 掩埋 的 有 机 体形 成 煤 . 石 油 和 分 散 状 有 机 碳 的 过 程 ;这 造成 大 气 СО, 
的 大 量 消耗 。( 3 ) 形 成 钙 和 镁 的 磺 酸 盐 沉 积 物 的 过 程 ， 使 大 量 COs 自 气 图 输出 。-( 4 ) 在 空 
气 中 形成 所 的 氧化 物 的 过 程 和 土壤 中 国 毛细 菌 的 活动 。 这 些 均 千 成 所 的 输出 。( 5 O SURA 
自 地 球 重力 场 中 逃 选 的 过 程 。 

已 经 有 人 对 大 气 圈 中 主要 组 分 通过 各 种 途径 烽 进 行 ийа Анн Тян ® Ж Ж fk 
算 。 例 如 ， 黎 兰 德 已 提出 了 大 气 团 所 的 产生 和 消耗 的 平衡 表 《 家 10.4)。 КАМЕР ЖЖ 
ЖЕ, KOS LRS ЛЕН, ХСН РО ТАТАВ 
离 氧 供应 的 过 程 。 然 而 ， 从 表 10.4 中 所 列 的 估计 量 看 ， 这 种 过 程 所 产生 的 氧 的 数量 比 世 光 
合作 用 所 提供 的 氧 量 是 微不足道 的 。 如 果 我 们 能 知道 存在 于 党 积 岩 中 的 “石化 ”有 机 碳 的 
总 量 ， 那 未 就 能 计算 出 通过 光合 作用 释放 的 氧 的 总 墅 。 重 由 CRubey ,1951) 合计 出 沉积 
岩 中 有 机 碳 的 总 量 ， 其 数值 换算 为 COs 相 当 于 250 x 10?"g。 消 耗 这 样 数量 的 CO: 就 相当 通过 
光合 作用 释放 出 181 x 202"g 的 O:。 

艾 斯 柯 拉 做 了 一 种 有 意义 的 尝试 ， 他 将 地 质 历史 中 生物 快速 业 街 时 期 与 CO, 最 大量 关 
生 的 时 期 做 了 对 照 ， 发 现 它们 之 间 存 在 着 相关 性 ， 即 生物 快速 繁衍 时 期 总 是 同 世界 性 的 造 
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山 运 动 时 期 相 吻合 。 在 造山 运动 时 期 ， 岩 兹 活动 的 规模 最 大 ， 因 此 提供 给 大 气 圈 的 CO, 数 
жж. СО, 供应 的 增加 必 将 促进 生物 的 繁衍 ， 并 且 至 少 亦 可 是 促使 生命 向 较 高 形式 演 
化 的 因素 之 一 。 这 一 事实 亦 表明 ， 当 大 气 圈 的 准 稳定 态 被 一 种 因素 所 扰动 时 (如 CO 突然 
增多 )， 它 能 够 通过 加 强 与 其 它 地 图 (如 这 里 的 生物 图 ) 的 物质 和 能 车 交换 ， 进 行 自动 调 
节 以 恢复 定 态 平衡 。 

近年 来 由 于 人 类 生产 和 生活 活动 规模 迅速 增 大 的 结果 ， 大 气 圈 中 CO, 含量 亦 在 明显 增 
长 ， 人 们 正在 十 分 关切 地 展望 着 这 种 有 增 无 减 趋势 的 可 能 影响 。 有 的 学 者 (如 Broecker 
4, 1979; Mason 和 Moore, 1982) 做 了 如 下 的 估计 与 分 析 ， 近 年 ， 世 界 煤 的 年 产量 为 
1.63x 10%, 假定 煤 平均 含 碳 量 为 78%， 这 将 产生 4.67 x 1075 的 CO:。 石 油 年 产量 为 
3.4х10° (138 = 1601), 假定 它 的 密度 为 0.9， 并 平均 含 83%6C， 则 这 将 产生 1.53 х 
10'sg 的 CO:。 由 此 得 出 每 年 通过 燃烧 煤 和 石油 产生 CO 的 总 量 为 6.2 x 10'5g， 或 者 为 今天 大 
气 围 CO, 量 的 1/300。 这 可 能 说 明 ， 按 今天 消耗 矿物 燃料 的 速率 ， 大 气 中 的 CO, 含 Ж 将 在 
300a 内 增加 1 倍 。 然 而 ， 在 分 析 这 种 严重 CO,。 污染 的 情况 时 ， 这 些 学 者 却 强调 了 水 圈 做 为 
CO: 储 存 的 重要 意义 。 海 水 每 1cmz 内 含有 20g 碳 ， 而 大 气力 每 1 cm? 仅 含 碟 0.4g。 海 洋 和 大 


№ 10.4 大 气 芽 中 所 的 产生 与 消耗 
С Holland, 1962) 





总 生产 量 的 估计 : 
光合 作用 超过 腐 解 消耗 的 净 产量 | L 181 x 10g 
Жели, Ваа | : . 1109 
总 和 . ,182x1i0%g 

总 消耗 量 的 估计 f о, f 
ЕРО Ч Ре ЦЕ Не 的 量 И 14x10%g 
消耗 书 风 化 过 程 中 使 5 氧化 为 SO 的 量 С | : i2x10%g ` 
消耗 于 火山 气体 氧化 反应 中 的 量 ， 

CO 到 CO， 10 x 102g 
ОО: . 11х10 

`` WAHO | | <150 x 1020g 

总 和 ` `  <197 x 10%g 


居留 于 大 气 转 中 的 游离 氧 的 重 —12 x 10296 





气 中 的 CO: 不 是 彼此 独立 的 ， 海 洋 中 CO 含量 是 CO, 在 大 气 圈 中 分 压 的 函数 。 因 此 ， 要 使 大 
气 图 中 COs 的 含量 增 为 现在 的 二 倍 ， 就 需 加 入 比 现在 大 气 圈 存在 的 CO, 要 多 得 多 的 数量 ， 
因为 所 增加 的 大 部 分 COs 将 被 海洋 豚 收 。 同 样 ， 要 使 得 大 气 圈 中 的 CO, 减少 一 半 ， 亦 将 需 
要 移 去 几 倍 于 今天 大 气 围 中 所 含 的 CO:。 因 此 ， 这 些 学 者 持 乐 观 态度 看 待 未 来 ， 认 为 通过 
海洋 对 大 气 围 中 CO: 含量 的 控制 ， 将 起 着 保持 适合 地 球 上 生命 生存 的 稳定 条 件 的 作用 。 然 
而 ， 这 里 还 存在 着 海洋 的 调节 是 否 可 无 限制 的 发 挥 作用 的 问题 以 及 大 气 围 CO: 含量 的 一 一 定 
м бра, Атал атаи, 


10.2 水 图 的 地 球 化 学 转生 


Жанин. 湖泊 、 沼泽 、 НЕЕ РЖ ВНЗ. 
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10°km2 的 地 球 表 面 〈 约 为 70)， 假 定海 洋 水 的 夺 均 深度 为 3800m， 则 海洋 的 体积 应 为 
1.372 х 103km3。 因 此 ， 海 洋 水 总 质量 为 1.413 x 1024g ( 据 .Mason,1966) Нр. 整个 水 圈 
(海洋 术 圈 和 大 陆 水 圈 ) 质量 的 97% 以 上 。 所 以 海洋 水 的 平均 组 成 可 以 视 为 水 圈 的 平均 化 
学 成 分 。 

水 圈 中 水 的 循环 和 流动 为 地 球 表层 物质 的 迁移 和 运动 ， 提 供 一 种 强 有 力 的 机 制 或 营 
力 。 每 年 自 海 洋 蒸 发 的 水 量 为 3.5 x 105kms?， 自 大 陆 水 体 蒸发 的 水 量 为 7 x 10km, mi 
过 降水 回 到 海洋 中 的 水 量 为 3.2 x 105km3， 落 到 大 陆 范围 内 的 为 1.0 x 10skms?。 通 过 河流 
排 入 大 西洋 的 汇 水 面积 约 占 整个 大 陆 面 积 的 68%。 但 是 洋 水 化 学 成 分 的 恒定 性 表明 ， 除 了 
一 些 局 部 性 的 成 分 变化 外 ， 海 水 已 是 均匀 混合 了 的 。 

10.2.1 海洋 水 体 的 地 球 化 学 特征 2. 

海洋 水 体 可 含有 已 发 现 的 绝 大 多 数 元 素 组 成 的 化 学 物质 。 按 其 含量 及 人 性质， 可 分 为 常 
量 元 素 、 微 量 元 素 、 放 射 性 元 素 、 溶 解 气体 和 有 机 物质 。 海 洋 各 圈 界 面 上 的 化 学 过 程 是 极 
为 复杂 的 。 

1. 海水 的 化 学 成 分 

海水 中 的 主要 离子 有 Cl-、SOs:-、HCO;、Br-、F-、H3BO; 以 及 Na+、Mg*' 、Ca2+、 
RK: 和 Sr*。 它 们 的 总 含量 占 海水 中 已 知 溶解 物质 的 99.9% 以 上 ， 其 中 CL- 约 占 55%，Nat 
” 约 占 30%， 为 海水 中 最 主要 的 离子 ( 表 10.5)。 


ж 10.5 海水 中 主要 溶解 组 分 的 含量 
(所 Mason 和 Moore，1982) 












AE) 








ci“ 18.980 55.05 MB2+ 


1.272 3.69 
Br 0.065 0.19 Са?* 0.400 `: 1.16 
502 - 2.649 7.68 Sr ' 0.03 
НСО 0.140 0.41 K+ 1.10 
F` 0.001 0.00 Nat 30.61 


99.99 


含量 最 高 的 C- ， 沼 同 Br- 和 L Вим ивы их. “在 1kg 海水 中 ， 若 将 
Br 和 三 以 C К, е С. Вг-, І 的 总 克 数 ， 称 为 气度 ， 并 以 Ci% 表 示 ” ,其 关系 
АР: 


Cl% = ссгз+[ => =, 
РОО), (Вг), ORR RSN РЕЖ, Ai Б/К, Воз Cl. Br, I 
为 这 些 元 素 的 原子 量 。 

为 了 统一 国际 毛 度 (С) 分 析 的 标准 ， 已 建立 了 “标准 海水 ” ,标准 海水 的 气度 为 
19% 

为 了 表示 海水 的 总 盐 量 ， 提 出 了 盐 度 的 概念 。 其 定义 为 , “在 1000 g 海水 中 ， 将 所 有 碳 
酸 盐 转换 为 气 化 物 ， 所 有 溴 化物 和 碘 化 物 转换 为 气 化 物 以 后 ， 所 含 可 深 恬 无 机 化 合 物 的 总 
克 数 ， 即 为 该 海水 的 盐 度 ， 并 以 S HRR.” 
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3: 10-6 海水 中 存在 的 元 素 及 其 地 球 化 学 特征 


( 据 Goldberg; Broecker, Gross 和 T'urektan) 


























海水 中 浓度 ， В _ 溪水 中 溶解 的 浓度 居留 时 间 
| (ug/L) x (ug/L) (а) 
H | xlo | о CO A — — 
He ,7 х.10-3 He (аз) ® А 一 一 
Li ; 1.7 102 Lit ` А 3 2.3х 10% 
ве хто". 一 | 一 一 _ 
B I 4.5510 ' | B(OH): B(OID7 | A 10 1.8107 
с | 2,8х10% HCOF、 CO}- A 一 一 
C (отв) ® | 1x10? 一 А 一 一 
N 1.5Х 10% Ne (gas) A — — 
N < 6;7х 102 МО: - B 一 一 
о `. 8.8x10 |. НО А 一 — 
о | 6х 10° О» в 一 — 
о 1.8х10 507 А 一 — 
F 143x10? i F- A 100 5.2х 105 
Ne р 0.12 М№е(ваѕ) А 一 — 
Ма 1.1x107 Nat A 6.300 ` 6.8x 107 
Mg | 1.3х10 | Me — А 4.100 1.2x107 
Al 1 ”| 一 一 400 1.0x10? 
si 3x10? (ОН). SIO (OHF B` 6.500 1.8104 
P | 9 hiroj amroz roj” B 20 1.8 x105 
s | 9.0xlio | sor А 一 一 
cl | 1.9ж107 er А 1.800 - 1x10 
Ar 4.5 х 102 | Ar(gas) A — 一 
K 3,9 x 105 K+ А. 2.300 7х 108 
Ca ` 4165 ' | C _ А 15.000 1.0х 108 
5с <4х10- Sc(OH)Y ` 一 0.004 <4x104 
Ti 1 тін) $ 一 3. 1.3х10* 
v 2 VO: (ОН) 一 0.9 8.0х 104 
Сг 0.5 СО Т, -Crt 一 1 2.0х10* 
Ма 22 Mat . .LC 7 1.0х10* 
Re 3 一 一 670 2.0х 102 
Со ©; 0.4 ‚ Со?” c 0.1 1.6x105 
Ni 7 ， и" с 0.3 9.0х 102 
Си 3 би?* с 7 2х10* 
Zn 10 201+ с 20 2х10* 
Са 3х10-2 —. — 0.09 1х10* 
Се 7х10-? Ge(OH), 一 一 一 
As 2.6 HAsO?- HA: 一 2 5x104 
5с .9x10-2 | бес | с 0.2 2х10* 
Вг 6.7х10* Br“ : A 20 1x10s 
Kr ж |. 0.2 . Kr(gas) ， А | 一 一 
Rb 1.2x10 | в А 1 5х 108 
Sr 8x10 | Sr A 70 4х 10° 
У . 1х10- ‘YOH)S с. 一 一 
Zr 28х10 | 一 一 一 一 


N a А — 
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海水 中 浓度 | 诅 水 中 溶解 的 浓度 居留 时 间 
元 主要 溶解 的 物种 类 ж 
g/L) (ug/L) ‹а) 

Nb | 0.01 | 一 一 一 一 
Mo | 10 | мо А 0.6 7x105 
Ru — 一 一 一 一 
а | = _ _ _ _ 
pd 一 一 一 一 一 
Ag | 0.3 АвС!»^ с 0.3 4х 104 
са | 0.1 Cd?+ 一 一 一 
In | <20 — 一 一 一 
Sn 0.8 — 一 一 一 
Sb 0.3 一 C 2 7.000 
Te — — 一 一 一 
I 60 | IOr*I A 一 — 
Xe 5х 10-2 Xo(gas) A . 一 一 
Cs 0.3 Свт А ` 0.02 6 x 105 
Ba 20 Ba?* c | 20 4х 104 
Та 3х 105 | La(OH)} с 0.2 6х 102 
Сс 1х 103 | Cc(0H)} C 一 一 
Pr 0.6х 103 рг (Он) с 一 一 
Nd 3x 103 Nd(OH)$ c — — 
Sin I 0.5 x 10% Sm(OH)Š с — _ 
Еч | 0.1х 103 Eu(OH)S C 一 — 
Gd 0.7х 103 GI(OIDY С -一 — 
Tb 14x10 | Tb(OH)$ с 一 一 
Dy | 0.9х 103 ру‹он)$ c — 一 
Но 0.2х 10%, Ho(OH)S C 一 一 
Er 0.9 х 103 Er(OH)? с 一 一 
тт 0.2х10° тон): с t 一 
Yb 0.8x 103 Yb(DHD) 8 с. 一 一 
Lu 0.1х10° Lu(OH)$ c ° 一 一 
Hf | <8sx10 一 一 一 一 
Ta <3x 103 一 一 一 一 
w 0.1 УОТ 一 0.03 1.2х 104 
Rc 0.008: 一 一 一 一 
Os 一 一 一 一 一 
Ir 一 一 一 一 一 
Pr 一 一 一 一 一 
Au | 1х 102 AuCi c 0.002 2х 105 I 
Hg | 0.2 Насс, НБС, c 0.07 8x104 
ті <0.1 те ` 一 一 . 一 ` 
Pb | 0.03 PbCls- 、PbCl+、Pb2+ C 3 4х 102 
Bi 0.02 一 一 一 — 
Го — — 一 — _ 
Al = ` -` — 一 _ 
Rn 6 х 1013 Rn(gas) . 一 .一 一 
Ва 1х 107 Rat ` l. C .一 一 





续 表 














_ 海水 中 浓度 | 溪水 中 溶解 的 浓度 | 。 居留 时 间 
元 Ж 主要 溶解 的 物种 类 ш 
| (ug/L) | | (ug/L) (а) 
< Ас 一 一 一 一 一 
Th | <5х10* | TheotDi 一 0.1 ` <200 
Ра 2.0х 108 一 | 一 一 一 
U 3 ° UO;(CO:) Í` i A 0.04 3x 10° 


S% 5 Ci% 的 关系 ， 在 大 洋 水 中 为 ，S% = 二 1,.805Ci% + 0.030; 而 现在 一 般 表 示 为 ， 
S% =.1.80655С1%,„ | 

_ FARRE PERERA ХЕ 32% 21374, Еж ах А АЖ 
量 和 降水 量 低 的 地 方 ， 例 如 红海 和 波斯 湾 ， 海 水 的 盐 度 可 升 高 到 41%， 而 在 河流 淡水 或 熔 
冰 产 生 的 水 的 注入 处 ， 海 水 的 盐 度 就 有 所 降低 。 

.海水 中 各 主要 离子 浓度 之 间 一 般 其 有 恒定 的 比 Я 关 系 ， 例 д: Na*/Cl- =0.5549— 
0.5567; Mg**/Cl-=0.06607—0.06814;Ca’*/Cl-=0.02090—0.02133;K*/Cl- = 0.0191— 
0.0208; $г?* /С1- = 0.00010—0.00075; SO2-/Cl-=0.1395—0.1414; Н,ВО,/С- = 
0.00136 一 0.00162 和 Br- /С!- =0.00340—0.003533=. №, Е: л 2 3735, ВӘ 
推算 出 其 它 组 分 的 含量 。 加 之 ， 海 水 具有 很 高 的 均一 性 ， 因 此 目前 关于 海水 主要 成 分 的 资 
料 一 般 精 确 性 均 较 高 。 

海水 中 存在 的 微量 和 微 迹 元 素 可 以 划分 为 两 类 : .参与 生物 循环 ， 并 随 深 度 和 洋 倪 而 发 
生 含 量变 化 的 元 素 ， 以 及 浓度 变化 不 依赖 于 盐 度 和 不 明显 依赖 于 深度 或 详 盆 的 元 素 。 表 
10.6 汇 集 了 目前 有 关 海 水 中 所 有 元 素 含量 的 适用 数据 。 表 中 对 C 、N 和 0 分别 给 出 了 不 同 
化 学 种 属 的 浓度 ， 因 为 它们 的 分 配 具 有 重大 的 差别 。 人 类 中 的 元 素 是 那些 含量 与 盐 度 直接 
成 比例 的 元 素 ; B 类 为 参与 生物 化 学 循环 的 营养 元 素 和 其 它 元 素 ; 而 C 类 为 不 参与 生物 化 
学 循环 ， 但 显得 不 依赖 于 盐 度 的 元 素 。 

在 海水 中 ," 除 稳定 性 元 素 外 ， 还 含有 天 然 放射 性 元 素 及 甚 同位素。 它们 由 三 部 分 组 
成 :( 1 ) 单 个 长 半衰期 放射 性 同位 素 ， 如 K”、Rbs'; x 2 ) 三 大 自然 放射 性 系列 铀 系 元 
素 ， 从 U2?” 开始 共 17 种 子 体 ， 钢 系 元 素 ， 从 U*”5 开 始 共 12 种 子 体 ;， Дл, АТ 
共 10 种 子 体 ，( 3 ) 字 宕 射线 同 大 气 元 素 作 用 的 产物 ， 如 *Be、'‘C、 汪 等 。 . 

海水 溶解 有 大 气 中 的 各 种 气体 ， 如 CO, O N, 及 微量 的 情 性 气 体 He, Ne, Аг, 
Kr、Xe 等 〈 表 10.7) ЕСА МИ 海洋 中 的 某 些 生 
物化 学 过 程 ， 亦 会 产生 CO:、O: 、 互 :S 等 气体 。0: 及 CO: 与 海洋 生物 有 着 密切 的 联系 。 海 洋 
对 大 气 中 CO: 的 吸收 ， ИЯ 

海水 中 的 CO: 构 成 了 重要 的 “二 氧化 碳 系统 ” ,其 平衡 为 ， 

Co, + H,O——H,C0,—-H: + HcO;—=CO;- + 2H+ 
影响 着 这 一 平衡 的 因素 其 多 ， 如 海洋 植物 光合 作用 时 吸收 CO: 而 放出 O FCO 量 的 减 
少 ， 上 述 平衡 向 左 移 动 ， 使 于 + 浓度 减 小 而 海水 p 也 升 高 。 海 洋 生物 呼吸 作用 及 有 机 质 分 解 
时 放出 CO:， 则 上 述 平 衡 向 右 移 动 ， 使 H 浓 度 增 大 而 海水 p 也 降低。 温度 和 盐 度 影响 着 CO: 
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ГА 


ыча 


буй 0.7 海水 中 溶解 的 气体 OD 


〈 据 Mzson 和 Moore, 1982) 


ЖЕ 10.3 海水 溶解 有 机 质 的 平均 含量 
〈 据 张 正 斌 等 ，1984) 














и Е М 分 — 
Е 0 一 9 ФВ. 0.0005 
= : 8.4—14.5 ВИХ 0.005 
: 维生素 HH -- - 6.001 一 
| 全 部 二 氧化 碳 34—56 . 总 脂肪 本 5 
ВЕН 0.2—0.4 й 5 
хя 7.7x 10-4 总 游离 糖 10 
“= | | 总 游离 氨基 酸 10 
ик | 2985 总 碳水 化 合 物 : 200 
—ruaaaisFa asar masa =. 

D ЖЕНА ОС ERTA 处 于 LARARE . 50 





ЗА, R8 mt! СИА, От 


在 海水 中 的 溶解 度 ， 温 度 和 盐 度 增 高 ，CO: 溶 解 度 减 小 ， 海 水 PH 下 降 。 这 种 平衡 的 移动 是 
迅速 的 ， 当 某 一 组 成 起 了 变化 ,CO., 系 统 和 在 几 分 钟 内 即 可 转移 到 一 个 新 的 平衡 状态 。 然 而 ， 
CO: 在 海水 与 大 气 之 间 的 交换 过 程 就 比较 缓慢 。 

海水 中 的 有 机 物质 ， 主 要 包括 海洋 生物 体 中 的 有 机 质 及 其 一 系列 的 分 解 产物 。 以 溶解 
状态 存在 于 海水 中 的 有 机 化 合 物 ， 可 分 为 无 所 有 机 质 、 含 所 有 机 质 、 类 脂 化 合 物 和 复杂 有 
机 质 。 表 10.8 给 出 了 海水 中 溶解 的 重要 有 机 质 的 平均 含量 。 

无 所 有 机 质 中 最 重要 的 是 碳水 化 合 物 及 其 分 解 产 物 ， 海 洋 植物 -> 木质 素 一 纤维 素 一 演 
粉 一 葡萄 糖 一 有 机 闭 酸 。 在 分 解 过 程 中 ， 微 生物 酶 起 了 重要 的 催化 作用 。. 

含 氮 有 机 质 主要 为 海洋 植物 和 动物 蛋白 质 及 其 分 解 产 物 : 


ЖАД | В | 
Г" эю, ЯР, Б 7 
аі ют PRAK | 
иная Es 硫 醇 жайт, 


сй, co, н.о 
分 解 作用 易 在 微生物 酶 的 作用 下 进行 ， 并 具有 多 种 分 解 过 程 。 : 
复杂 有 机 质 为 主要 包括 腐植 酸 在 内 的 腐殖质 。 
此 外 ， 海 实 底 部 停滞 水 中 常 пайын, вании оо, натон HS 
与 甲烷 (CH,)。 
2. 海水 中 溶解 物质 的 平衡 
海水 中 许多 组 分 的 浓度 基本 固定 ， 说 明海 水 中 溶解 物质 质 应 处 于 同 其 它 地 轿 物 质 交换 办 
入 和 输出 接近 平衡 的 状态 下 。 
久 尔 德 施 密 特 曾 作 了 有 趣 的 计算 ， 他 假定 在 整个 地 质 历史 年 代 中 ， 地 球 表面 每 1 cm? 
的 面积 上 ， 大 约 有 160kg 岩 浆 岩 被 风化 分 和 解 并 全 部 带 入 海水 。 既 然 在 每 1 cm: 海 洋 面积 上 
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有 278kg 的 海水 ， 那 末 海 洋 中 每 1 kg 的 水 就 应 大 致 接受 600 Е 风化 物质 的 供应 。 他 计算 了 
某 些 元 素 的 这 种 供应 的 可 能 数量 (后 来 ， 兰 卡 玛 和 了 萨 哈 玛 曾 加 以 修正 )， 并 与 海 水 中 各 该 
元 素 存在 的 量 进 行 对 比 〈 表 10.9)。 由 表 可 见 : 


Ж 10.9 元 素 在 海水 中 的 平衡 衣 
《 据 兰 卡 玛 和 萨 哈 玛 对 戈 尔 德 施 密 特 数 据 的 修正 ，1952) о ` 





供应 海水 的 总 数量 存在 于 海水 中 的 数量 工 占 工 的 站 分 率 
(ррт) 工 (ррт) Ш ` (%) 


元 素 








1) H. .0 和 海水 中 的 主要 阴离子 CL-、 SO-、Br- 5В(ОН):0- лапе 
供应 。 多 数学 者 认为 ea 岩浆 和 温泉 。 

2) 海水 中 主要 阳离子 Na*、K:* 、Sr+ 以 及 其 它 ， 无 疑 都 是 来 自 遭 受 风 化 的 岩 
石 。 О MTERA 大 大 超过 了 残留 于 海水 中 的 量 。 据 此 我 们 可 以 
认为 海水 中 许多 阳离子 的 浓度 。 不 仅 受 溶解 度 的 控制 ， 而 且 还 受 其 它 因 素 影 响 。 因 为 研究 
已 经 证 明 许 多 元 素 在 海水 中 都 是 极 不 饱和 的 ， 它 们 不 会 靠 过 饱和 沉淀 的 方式 自 海 水 中 移 
去 。 一 般 认为 影响 元 素 进 入 海水 或 自 海水 移 去 的 因素 为 ; (1 胶体 质点 吸附 (K. Rb, 
Cs, Cu, РЬ, Хп), (2)+Е Ий (Са, Si. P. V. үш, (3 ) 局 部 化 学 反应 沉淀 
(Cr)。 

在 表征 海洋 这 样 一 种 物质 交换 的 〈 准 》 定 态 系统 时 ， ия № (Craig, 1969) 和 
№ F w (ВгоесКег, 1962) 提出 的 箱 式 模型 是 有 意义 的 。 
- 按照 这 种 模型 ， 海 洋 整 体 及 其 某 些 部 分 均 可 视 为 一 个 箱 式 容量 ， 在 其 中 所 研究 的 各 种 
FE (温度 、 压 力 、 浓 度 等 ) 在 时 间 和 空间 上 是 恒定 的 ， ТАЖИ 写 为 定 态 。 采 用 箱 式 
` 模型 的 目的 就 在 于 估算 各 箱 之 间 的 物质 迁移 。 

由 这 种 模型 显示 的 最 有 意义 的 概念 就 是 “居留 ” 时 间 。 例如 ， яшай Ж ЖА 


(数量 为 6) ш “ж” ,在 单位 时 间 内 ， 这 种 元 素 ПЕТРУС ТЕРУ" 
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开 箱子 。 假 定 状态 是 稳定 的 ， 这 意味 ， 





则 元 素 A 居留 在 箱 内 的 平均 时 间 为 : 5 
г=0/(ао/ар 
s 称 为 元 素 A 在 所 研究 箱 内 的 居留 时 间 。 根 据 箱 状 模型 ， 已 估算 了 在 单位 时 间 内 到 达 海洋 
的 每 种 元 素 的 数量 ， 以 及 这 些 元 素 在 同样 时 间 内 通过 沉淀 作用 而 离开 海洋 的 数量 。 结 果 证 
”有 明 输 入 和 输出 的 数量 是 相符 的 ， 从 而 证 实 了 关于 现代 海洋 系统 处 于 定 态 的 假说 。 同 时 亦 有 
可 能 计算 出 所 有 元 素 在 海水 中 的 居留 时 间 〈 表 10.6)。 由 表 10.6 所 列 数据 可 以 看 出， 绝 大 
多 数 可 溶 元 素 具有 最 长 的 居留 时 间 。 这 种 结果 与 所 预料 的 完全 一 致 。 

应 用 海水 中 痕 量 元 素 的 居留 时 间 ， 可 以 检验 沉淀 机 制 对 于 该 元 素 进 入 沉积 物 的 重要 性 
(Michard, 1971)。 妆 某 种 元 素 ЗВАНИИ ЗЕЕ АНЕ АВ ЖВ ЖАЙ 


水 中 消除 时 ， 实 际 上 应 当 有 : 
96/4 _к АВ /海水 。 с 
ав/ағ с В 
元 素 C 在 矿物 AB 与 海水 之 间 的 分 配 系数 。 这 样 应 得 到 ; 
r = КоВ!" хот 
如 果 介 入 一 种 更 有 效 的 沉积 机 制 ， 就 有 
r > K AB /海水 у тє 

例如 ， 一 般 设想 海水 中 的 Мп? Pj УЖ Н ho Са? ИЕ. ЭХ: ВЫ 
ЭДЕМ ЖЕ. ВК 295/95, 10.6 可 着 出 Ca 的 居留 时 间 тс. = 1х 106а, 
Ma 的 rw= 1x 10а, ЯД, caD Kut" 9 х cuo T, ЗАНЕ ТЕЛЕ bb 的 机 制 ， 使 
Mn 离开 海水 。 这 种 机 制 比 Mn 与 方解石 的 共 沉 演 作 用 更 加 有 效 。 但 必须 注意 ， 这 种 估计 现 
在 还 不 够 精确 ， 以 致 有 时 还 不 能 作出 令 人 确信 的 结论 。 

3. 原始 海洋 的 成 因 “原始 海洋 的 形成 与 原始 大 气 国 的 产生 是 密 不 可 分 的 5 四 此 ， 一 
般 认 为 原始 海洋 的 形成 亦 与 地 球 内 部 挥发 分 移出 至 地 表 有 关 。. 这 些 挥发 分 中 以 水 滋 气 和 
CO 为 主 ， 而 也 :0 随 挥发 分 的 变 冷 而 凝聚 为 原始 海水 . 因 其 中 洲 解 CO0;*、HCL、H:S、SO: 等 
”火山 特征 气体 ， 故 原始 海水 显 酸 性 。 关 于 原始 海水 始 柯 由 最 初 的 那 种 特征 演化 鞋 今天 海水 
的 成 分 ， 已 经 提出 了 一 些 推 斯 ， 我 们 将 在 下 章 中 加 以 说 雷 。 5 

十 生物 学 和 地 层 学 记录 已 提出 一 些 证 据 ， 它 们 能 证 明海 洋 水 中 溶解 的 盐 类 在 最 近 
600Ma 以 来 没有 大 的 差别 ， 并 且 有 可 能 自 30 x 10sa 前 至 今 情况 也 如 此 。 小 的 变化 ， 例 如 大 
气 中 氧 的 增加 ， 从 而 使 海水 的 氧化 电位 发 生变 化 。 愉 要 这 变化 还 允 竹 铁 呈 亚 铁 形 式 存 宪 于 
海水 之 中 ， 就 不 会 影响 溶解 盐 类 的 平均 含量 。 在 现代 的 条 件 下 铁 被 氧化 为 三 价 形式 ， 并 且 
发 生 沉 淀 。 i : Е 
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10.2.2 .陆地 水 的 化 学 成 分 

虽然 陆地 水 的 总 量 相对 于 水 圈 质 量 说 来 是 很 少 的 ， 但 这 些 水 在 地 球 化 学 上 的 作用 却 是 
巨大 的 ， 因 为 它们 是 造成 陆地 上 大 部 分 风化 作用 和 侵蚀 搬运 作用 的 主要 营 力 。 

曾经 估计 ， 地 球 陆地 面积 上 每 年 的 全 部 降雨 量 总 计 为 123.4x10g， 其 中 有 27.4x 
10g 的 水 流入 海中 。 

陆地 水 主要 是 淡水 ， 但 在 内 陆地 区 也 存在 成 水 。 陆 地 水 的 最 大 特征 是 、 :水 中 所 溶解 的 
物质 及 其 含量 是 受 许多 局 部 因素 的 控制 。 这 些 因素 主要 是 气候 、 降 商 有 量 、 水 的 流动 情况 
〈 动 水 或 静水 ) 以 及 水 流 经 地 区 的 岩石 成 分 和 生物 类 型 等 。 例 如 ， 在 湿润 、 植 物 繁茂 的 地 
区 ， 河 流 主 要 含 Ca “和 CO 等 ;在 于 燥 地 区 ， 河 流 中 主要 含 Мап SO;-;， 而 流 经 硫化 物 
矿床 上 部 的 水 则 含 大 量 H.SOs 及 Cu、 Zn 等 金属 离子 。 
© ваяра нр 成 分 进行 测定 ，. 并 得 出 各 大 陆 水 的 平 
均 成 分 ( 表 10.10)。 


. Ж 10.10 天 陆 水 的 化 学 成 分 (REO 
'. CHF. W. ЯНУ Я, 1924) 























| | > ` 
„от ж ож 南美 | ко | 亚洲 | ЕЯ | ERES 
一 | l ЕНИ Н 
со 33,4 32.5 | 40.0 | 36.6 | 32.8 | 35.2 
so: 15.3 8.0 — 12.0 13.05 | 8.7: 12.1 
Cl 7.4 5.8 3.4 5.3 | 57 小 5.7 
SiD 8.6 18.9 8.7 9.5 | 17.9 11.7 
мог 1,2 0.6 "0.9 1.0 0.6 0.9 
си 19.4 18.9 23.2 21.2 19.0 24.4 
Mg2+ 4.9 2.6 2:4 3.4 . 2.7 3.4 
ма? 7.5 ‚5.0 2,43 6.0 4.9 5.8 
Kt 1.8 2.0 2.8 2.0 2.4 2.1 
Бе, Al)2O3 0.7 5.7 ` 2⁄4 | :2.0 ， 8.5: 2.7 
E . p | 
i | mg/L 341 о | 205; .. | Е 

















айо. OER эй А-ТЕ женин, паласа а 
明显 差别 + О, 

ЖЖ. Ма’>М=?*>Са2*, Cl- >30:- ноо; 

大 陆 水 中 ， МЕ’ <Nat<Ca2t;, Cl-<SOi-<HCOi。 _. 

，“ 因 此， 尽管 在 大 陆 水 和 海水 中 主要 离子 方面 有 相似 之 处 ， 但 它 们 含 最 的 比例 是 相反 
的 。 在 大 多 数 河流 水 的 成 分 中 要 CO; 和 Ca 离子 都 占 优势 。 

онаа ЕВЕ. ВЭС ТИТАНОВ, ВО 
УЧЕНЕ ЛЕЛЕ. MERIME |  ， 

НЬЮ РЕН ag B TF ВИН, ше 它们 具有 各 种 不 同 的 
РНЕ, НИТ, .各 合 水 层 之 阅 大 部 分 地 下 水 不 能 进行 物质 交换 ， 并 且 许多 地 下 水 
层 与 太 气 降水 没有 联系 。 于 是 在 这 类 地 下 水 中 一 般 能 乏 游 离 气 几乎 部 消耗 于 各 种 矿物 的 
氧化 过 程 )。 

大 陆 水 中 的 有 机 质 主 度 变 化 幅度 大 ， 基 且 其 移 成 也 同 海水 不 同 。 淡 永 常常 全 有 更 多 的 
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溶解 有 机 质 ， 尤 其 当 它 它们 受到 污染 或 者 产生 于 沼泽 地 区 时 情况 更 是 如 此 。 淡 水 中 胶体 和 溶 
解 的 有 机 质 总 平均 含量 大 概 可 达 4ppm。 而 海水 中 的 为 1ppm。 淡 水 中 基 浮 的 有 机 质 含量 可 
能 在 一 定 程度 上 高 于 4ppm。 湖 水 含有 的 有 机 碳 浓 度 常常 高 于 河水 ， 其 有 机 碳 的 来 ВЕ 
为 水 体 中 的 光合 作用 ， 又 可 来 自 周围 陆地 汇 入 的 水 流 。 陆地 水 富有 机 质 可 归 因 于 陆 上 植物 
机 体 腐 解 产生 的 有 机 化 合 物 ， 诸 如 ， 木 质 素 等 ， 在 淡水 中 要 比 在 海水 中 多 得 多 。 例 如 ， 加 
拿 大 麦 肯 齐 河 (Machenzie) 流域 金地 地 表 水 中 ， 各 类 有 机 质 的 含量 为 : 〈1 ) 有 机 碳 总 含 
量 由 小 于 2 到 42ppm; 〈 2 ) 氨 基 酸 12 到 299ppb 《举荐 于 悬浮 物质 上 和 旺 溶解 状态 ); (3) 
碳水 化 合 物 ， 由 检 不 出 到 大 约 0.25ppb; (4 ) 色 素 ，0.00003 到 0.1ppb。 

淡水 在 光合 作用 、 呼 吸 和 有 机 分 解 这 些 过 程 之 间 存 在 着 比较 准确 的 平衡 。 有 机 质 的 产 
生 速 率 或 多 或 少 地 等 于 它们 被 破坏 的 速率 。 一 般 说 ， 当 有 机 质 的 生产 过 剩 时 ， 就 导致 有 机 
生命 的 不 平衡 (藻类 繁茂 期 就 是 这 种 例子 ) 及 大 量 死 亡 。CO; 移出 的 结果 能 提 高 局 部 水 的 
pH， 而 氧 的 产生 则 能 维持 高 的 Eh。 常 常 在 过 剩 的 光合 作用 之 后 ， 跟着 就 是 有 机 体 的 高 速 
分 解 ， 结 果 就 引起 缺乏 溶解 态 的 氧 、 无 机 离子 的 还 原 过 程 以 及 吾 :S 和 CH 等 气体 的 产生 。 
在 这 样 的 局 部 环境 中 水 的 pH 则 具有 中 等 值 到 低 值 酸性 ， 而 Eh 则 具 低 值 。 


10.3 生物圈 的 地 球 化 学 特征  -- 


10.3.1 生物 图 及 其 化 学 成 分 | | 

生物 圈 可 以 视 为 植物 、 动物 和 微生物 的 总 和 ， 它 的 范围 应 扩展 到 地 球 上 能 够 有 生物 丰 
在 的 部 分 。 显 然 其 主要 部 分 是 水 圈 及 岩石 央 上 部 或 表层 ， 这 个 带 是 生物 最 富 二 繁殖 力 的 区 
域 。 然 而 少量 的 生命 可 出 现 于 更 广阔 的 范围 。 例 如 在 很 高 的 高 空中 发 现 过 昆虫 和 孢子 ， МЕ 
海底 深 处 曾 找到 有 机 体 ; 甚至 在 地 下 很 深 的 油 并 盐水 中 还 存在 着 细菌。 f | 

从 总 重量 的 角度 看 ， 生物 圈 与 其 它 它 地 图 相 比 是 微 不 是 道 的 。 = Кая Е (1949 
年 ) 提出 水 圈 、 大 气 圈 和 生物 圈 的 质量 比例 为 70000: 300: 1。 然 而 、 从 质 的 方面 和 动力 党 
方面 看 ， 生物 圈 就 具有 非常 大 的 重要 性 。 

HAI (Riley) 曾 计算 出 ， 在 地 表 有 有 机 碳 的 化 合 物 的 总 产量 为 1 全 主 D.87 тоа, 
其 中 1.26 土 0.83 x 101t 产 于 海洋 ，2.0 士 0.5x1btt 产 于 火 陆 。 如 果 我 们 接受 如 下 看 靶 ， 即 
生物 图 按照 现今 这 样 系 欧 速度 已 经 存在 了 五 亿 年 的 话 ,- 那 末 曾经 在 生物 围 中 存在 过 的 物质 
的 总 质量 就 已 超过 了 地 球 的 质量 。 

由 于 生物 圈 的 高 度 不 均匀 性 ， 因 此 精确 估计 其 平均 化 学 成 分 是 困难 的 。A. П. жн 
$: (1954 年 ) 在 综合 了 6000 种 以 上 动物 和 植物 的 化 学 分 析 资 料 的 基础 上 ， 计 算 了 生 
物 圈 的 平均 化 学 成 分 《下 10.11)。 后 来 有 些 学 者 (如 Bowen，H.M.J.，1966) 考虑 到 ， 
植物 在 整个 生物 界 占 主体 位 置 ， 并 且 动 物 又 依赖 植物 为 生 ， 因 此 认为 估计 出 海洋 和 大 陆 杆 
物 元 素 的 平均 含量 就 能 近似 地 代表 生物 圈 的 化 学 成 分 。 基 于 这 种 设 粮 ， 鲍 温 《1966〉 就 汇 
集 了 有 关 植 物 СРЖ 的 分 析 资 料 ， 分 别 计算 出 海洋 植物 与 陆地 植物 中 许多 元 素 的 平均 全 
量 。 

维 诺 格拉 多 夫 和 鲍 温 的 数据 虽 不 完全 相同 ， 但 均一 致 反 映 出 ， 生 物 圈 是 由 H、C、N、 
O 和 了 五 种 主要 元 素 所 组 成 ， 其 余 元 素 虽 然 也 存在 ， 但 数量 极 微 。 因 为 这 些 数 据 都 是 建立 
在 二 植物 组 织 分 析 基 础 上 的 ， 所 以 没有 包括 有 机 体 中 以 水 分 子 存在 的 所 和 氧 。 实 际 上 生物 
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Ж 10.п 地 球 生命 物质 的 平均 化 学 成 分 
《 据 维 诺 格拉 多 夫 ，1954) 






在 有 机 体 中 的 平均 含量 在 有 机 体 中 的 平均 含量 在 有 机 体 中 的 平均 含量 





(重量 %) (重量 %) Жи) 
о 70.0 _ Ва - 8x107 м 5х 1075 
с 18.0 Sr 2x107? Pb 5х 107% 
H | 10.5 — Mo Q © 1х1 (Sa) ° (5x 107%) 
Ca 5x107! B 1x10% . A . 3х 10-5 
. K 3x 10-1 TR . .nx10 Co 2х 10-5 
Si 2х 10-1 т ` 8х 10-4 Li 1х 107% 
Mg ` 4x107? F .| 5x10 | Mo 1x 107% 
P © 7x10? Zn 5“ 5х 10-4 ЧҮ ~ 1x10 
s 5х 10-2 Rb Бу 5x107 Cs 1х 107$ 
Na 5x107? Cu 2х 107 Se <10-8 
N 3x107? у - ‚ вх16-4 u. | `<: 
Cl 2x10 . Cr ` ` naxi Ня вх 10-7 
Fe ` 1x107? Br ‚ 1.5х 10-4 Ra п х1071 
A! 5х 10-3 Се 1x107‘ 





机 体 中 总 含有 很 多 的 水 ， йлы жа жон 站 ， 海 洋 无 脊椎 动物 甚至 含水 达 90% Е. 
按照 元 素 在 生物 生理 方面 的 功能 和 是 否 需 要 ， 可 将 生物 中 的 元 素 划分 为 必需 元 素 和 非 
必需 元 素 ( 表 10.12)。 现在 对 于 必需 元 素 的 代谢 功能 已 有 较 好 的 了 解 ， 可 概略 地 将 它们 划 
分 为 能 量 元 素 (C. O. H. N), 主要 党 «ЖЖ (P. Са, Mg. K. S, Ма, Cl—Na 主要 
жа), 而 不 是 植物 的 营养 分 和 微量 营养 元 素 (Ее, Cu. Мл, Za 是 动 植物 的 共同 营养 
Эз В. Мо 和 Si 只 是 植物 的 营养 分 Co 和 I 只 是 动物 的 营养 分 )。 少数 非 必 需 元 素 ， 如 YV 和 
Br, 可 以 在 菜 些 生物 的 代谢 作用 中 起 重要 作用 ， 但 对 于 许 多 种 类 生 物 说 来 ， 它们 的 生理 
功能 尚 不 清楚 。 许多 微 迹 元 素 ， 不 管 它们 是 否 为 必 不 可 少 的 ， 只 要 高 于 一 种 相当 低 的 含量 
水 平 就 成 为 有 害 的 元 素 。 尽管 不 同 种 的 生物 或 个 体 的 成 分 可 能 存在 差异 ， 但 是 生物 成 分 在 


Ж 10.12 生物 中 元 素 的 分 配 (含量 单位 ， 体重 的 百分数 ) 


〈 据 Maseon 和 Meoore :1982) — 





必 需 元 Ж - | ттл. 
次 要 元 素 | BEERS | 污染 成 分 














整体 上 的 相似 性 大 于 差异 性 。 

_ 着 之 ， 生 物 国 虽 然 捉 有 的 质量 很 小 ， 但 是 大 量 的 物质 通过 它 进 行动 力学 平衡 运动。 此 
物 圈 造成 了 地 球 表层 独 有 的 特征 。 

10.3.2 生态 平衡 与 自然 环境 
Жа БАЛЕ АЕ, 其 中 的 生物 从 低级 发 展 到 高 级 ， 一 直 都 是 处 于 同 其 所 二 ` 
.生存 的 环境 一 岩石 图 、 水 圈 和 气 圈 的 相互 作用 及 物质 和 能 量 的 交换 之 中 。 环 境 为 生物 的 发 
生 与 发 展 创造 了 必要 的 条 件 ， 而 生物 圈 施 于 环境 的 反作用 也 在 推动 着 自 然 环 境 的 向 前 演 
变 。 

约 从 19 亿 年 前 整个 地 球 过 滤 到 氧化 性 环境 起 ， 氧 就 成 为 地 表 环 境 的 主要 化 学 营 力 ， 它 
不 同 程度 地 影响 着 几乎 所 有 的 地 球 化 学 过 程 。 游 离 氧 不 断 地 氧化 着 大 气 中 的 含 矶 和 含 贷 的 
化 合 物 ， 如 CO、CH: 和 NHs 等 ， 使 大 气 团 中 CO 和 Nz: 的 浓度 增加 。 增 加 的 CO 又 与 水 圈 和 
奢 酸 盐 沉 积 物 以 及 绿色 植物 之 间 构 成 了 全 环境 的 平衡 。 随 后 ，O: 的 浓度 超过 CO:， 于 是 大 
气 圈 的 性 质 逐 渐 由 N:-CO: 型 转变 为 现代 的 Nz-O:-CO: 型 。 

游离 氧 的 增加 亦 使 水 则 的 性 质 和 成 分 发 生变 化 。 水 圈 表 层 中 铁 、 狼 等 溶解 的 量 大 大 下 
降 ， 还 原 态 的 硫 转变 为 SO:-。 加 之 ， 水 圈 与 岩石 圈 的 不 断 作用 与 物质 交换 的 结果 ， 水 图 
就 由 气 化 物 一 碳酸 盐 型 演化 为 现代 的 氧化 物 一 碳酸 盐 一 硫酸 盐 型 。 | 
_ ЖЖ ЛДЫ КЕПИЛ ЛЕ ТЕХН. ЕТЕТ АК ИЧЕ ЕЕ. Я 
ЗЕНИТ ЯНЫШ БЭЛ, AMAC, H. O. N. 
S. P. Si, Са, Mg. K. Ғе, Ма 等 元 素 的 生物 地 球 化 学 循环 。 但 是， 原始 生物 的 作用 
在 强度 上 和 容量 上 都 还 是 有 限 的， 因而 这 种 作用 还 不 够 大 。 随 着 生物 物种 的 增加 和 生物 由 
低级 向 高 级 的 进化 ， 特 别 是 到 距 今 10 x 104 前 左右 ， 生 物 物 种 已 全 万 位 级 数 ， 并 通过 变异 
和 选择 ， 形 成 了 有 策 呼 吸 的 生理 生化 功能 ， 使 光合 自 养生 物 的 数量 急剧 增加 ， 并 使 氧 在 大 
气 中 的 积累 速度 增加 。 大 气 中 游离 氧 的 比例 迅速 增加 以 及 在 КАШ EE 形成 了 一 个 臭氧 
层 ， 使 来 自 太 阳 的 紫外 线 被 吸收 而 很 少 达到 地 面 。 这 就 为 生物 从 海洋 登 上 陆地 创造 了 条 
件 。 到 距 今 大 约 4 亿 年 前 ， 实 现 了 生物 的 由 “水 生 ” 向 “ 陆 生 ”的 飞跃 。 生 物 轿 由 海洋 扩 
大 到 陆地 ， 形 成 了 水 、 陆 的 动物 、 植 物 和 菌 类 三 级 生态 系统 。 生 物 的 繁衍 使 地 表 环境 中 矿 
物质 的 生物 循环 的 范围 又 向 前 扩大 ， 生 物 的 环境 地 球 化 学 作用 的 强度 和 容量 也 不 断 扩大 。: 
到 2.5 x 10sa 前 ， 森 林 已 广泛 发 展 。 化 学 元 素 在 生物 一 太 气 、 上 生物 一 土壤 和 生物 一 术 体 之 
间 的 循环 迁移 变 得 极为 强烈 。 发 展 到 现在 ， 动 物 达 到 一 百 多 万 种 ， 微 生物 约 十 几 万 种 ， 杆 
物 有 40 万 种 之 多 ， 其 中 绿色 被 子 植物 就 有 25 万 种 。 绿 色 被 子 植物 至 今 仍 是 地 表 环 境 中 强大 
的 地 球 化 学 营 力 ， 它 们 决定 着 地 表 环 境 中 游离 氧 和 二 氧化 碳 的 命运 。 对 其 它 元 素 的 迁移 
起 着 重要 的 作用 。 х 

从 上 述 生 物 圈 与 水 圈 、 SEREGE ORELID 的 相互 作用 及 演化 看 来 ， 在 它们 
之 间 经 过 长 期 发 展 已 经 建立 起 物质 和 能 量 交 换 的 动态 平衡 ， 而 生物 图 本 身 也 处 于 生态 平和 
MEEA. 

地 球 上 的 生态 系统 也 是 处 于 不 断 变化 之 中 。 动 、 植物 的 群体 在 数量 上 随 圣 忆 变 化 而 增 
减 ， 种 的 活动 范围 随 气候 的 变迁 而 有 扩大 或 收缩 ， 在 动 、 植 物 的 各 种 属 之 间 通 过 食物 链 而 、 
建立 起 相互 制 约 的 平衡 关系 ， 因 而 当 发 生 流行 病 或 增多 捕食 者 时 很 可 能 把 某 个 种 的 个 体 数 
目 减 少 到 过 低 水 平 ， 以 致 读物 种 永远 不 能 惰 复 而 归于 绝 灭 。: 因 此 ， 这 也 说 明生 物 与 环境 之 
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间 以 及 生物 种 属 之 间 均 存在 动态 的 制约 关系 或 生态 平衡 。 只 要 有 某 种 因素 ， 例 如 环境 污 
染 ， 破 坏 了 已 建立 起 的 生物 圈 与 其 它 地 图 之 间 的 平衡 及 生态 平衡 ， 就 会 给 生物 和 人 类 带 来 
危 =. ` | 


10.4 环境 污染 与 环境 地 球 化 学 


DULY S 环境 污染 问题 

自然 环境 是 人 类 赖 以 生存 的 物质 基础 。 Дай, Шона, ИЖ, ВАМ, Б 
外 界 进行 物质 和 能 量 的 交换 。 因 而 人 类 一 肇 也 不 能 离开 环境 。 但 是 人 类 并 不 象 动物 那样 仅 
仅 直接 利用 外 部 自然 界 ， 单 纯 地 以 自己 的 存在 或 生理 代谢 来 影响 НАЯ, М 人 类 通过 开 
拓 、 改 造 等 一 系列 的 生产 活动 来 使 自然 界 为 自己 的 目的 服务 ， 来 支配 自然 界 。 大 类 在 自然 
环境 条 件 的 基础 上 ， 通 过 自己 的 劳动 ， 创 造 出 适合 自己 生存 与 发 展 的 环境 (自然 形成 的 环 
境 有 时 称 为 “第 一 环境 "”， 而 经 人 类 活动 改造 的 环境 称 为 “第 二 И”. 因此 ， 今 天 环境 
科学 所 谓 的 环境 ， 事 实 上 多 已 不 是 自然 条 件 请 要 素 简单 的 综合 ， 而 是 人 类 劳动 所 创造 的 
环境 。 

人 类 的 历史 犹如 滚滚 帮 流 的 长 江水 不 断 前 进 。 在 人 类 发 展 的 历史 上 曾 有 过 很 多 重大 的 
发 明 创造 ， 而 每 一 次 重大 的 发 明 都 推动 了 人 类 社会 向 更 高 阶段 发 展 。 十 八 世 纪 燕 气 机 的 发 
明 ， 将 人 类 推进 到 高 速 发 展 的 工业 革命 时 代 。 本 世纪 以 来 ， 电 的 发 明 导 广泛 使 用 ， 更 推动 
了 人 类 社会 以 前 所 未 有 的 速度 迅猛 发 展 ， 而 五 十 年 代 以 来 ”原子 能 的 利用 及 航天 事业 的 发 
展 ，: 正 在 将 大 类 社会 以 更 高 速度 推 向 高 度 文明 繁荣 的 阶段 ， 人 类 显示 出 拥有 移 山 填 海 的 伟 
“大 的 力量 。 然 而 ， 正 如 革命 导师 恩格斯 曾经 告 诚 的 那样 ;我 们 不 要 过 分 陶 生 于 我 们 对 自然 ` 
界 的 胜利 ， 对 于 每 一 次 这 样 的 胜利 ， 自 然 界 都 报复 子 我 们 。 每 一 次 胜利 ， 在 第 一 步 都 确实 
到 得 了 我 们 预期 的 结果 ， 但 是 在 第 二 步 和 第 三 步 却 有 了 完全 不 同 的 、 出 平 预料 的 影响 ， 党 
常 把 第 一 个 结果 又 取消 了 ”。 | 

千 百 年 来 ， 人 类 的 生产 活动 站 是 围绕 着 资源 的 开发 和 利用 进行 的 。 从 地 妹 深部 开采 
煤 和 石油 ， 并 利用 它们 中 的 碳 元 素 ， 将 它们 燃烧 而 获得 热能 。 对 其 中 的 态 、 氮 和 人 金属 元 素 
均 视 为 废物 ， 任 其 随 烟 冒 出 ， 须 风 扩散 ， 或 作为 垃圾 倒 控 。 各 种 金属 的 洽 炼 ， 矿 末 的 开 
发 ,常常 都 是 取 其 中 的 一 部 分 利用 之 ， 其 余部 分 则 当 作废 物 抛弃 。 至 于 农田 里 施 化 学 肥 
料 ， 汐 的 是 增加 作物 产量 ， 喷 酒 农药 ， 为 的 是 灭 虫 而 确保 丰收 。 实 践 证 明 ， 这 样 做 也 都 确 
实 达 到 了 一 定 的 目的 。 但 不 幸 的 是 ， 人 类 的 这 些 成 就 却 正 处 于 为 随 之 而 来 的 污染 危害 所 抵 
锁 的 阶段 。 煤 和 石油 的 燃烧 污染 了 空气 、 各 种 矿产 的 开发 污染 了 土地 与 水 源 ， 降 低 甚至 破 
坏 了 人 类 生活 环境 的 质量 。 长 期 使 用 农药 使 害虫 增加 了 抗 药性 ， 虽 然 农药 的 用 县 越 来 越 
大 ， 但 仍然 制服 不 了 害虫 ,甚至 反而 杀 死 了 害虫 的 天 敌 ， 使 淋 些 害 虫 更 加 猛 锋 起 来 。 化 肥 
的 使 用 也 使 土壤 肥力 下 降 ， 失 去 了 原来 增产 的 效力 。 更 为 严重 的 是 许多 大 类 产生 与 排放 的 
污染 物 在 环境 中 长 期 滞留 不 散 ， 污 染 了 空气 水体、 土壤 ， 甚 至 通过 各 种 途径 进入 人 体 ， 
危害 健康 。 

:过 去 内 千年 中 ， 虽然 人 奖 丰 生产 活动 中 也 向 自然 界 抛 出 凑 物 ， 但 毕竟 因数 量 较 少 ， 大 
“自然 有 足够 的 时 间 和 容量 将 其 分 解 、 稀 释 、 净 化 ， 因 而 没有 造成 什么 危害 。 可 是 ， 自 从 工 
业 革 命 以 来 ， 特 别 是 本 世纪 以 来 的 几 十 年 ， 由 于 科学 技术 的 飞跃 进步 ， 工 农业 生产 的 迅猛 
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发 展 ， 人 类 征服 自然 的 能 力 空 前 提高 ， 每 年 都 有 数 亿 吨 计 的 各 种 废物 抛 于 环境 之 中 ， 日 积 
月 累 ， 终 于 达到 大 自然 再 也 消化 吸收 不 了 的 程度 ， 于 是 出 现 了 环境 污染 。 ， 

当前 ， 环 境 污染 已 成 为 人 类 面临 的 重大 问题 之 一 。 近 半 个 世纪 以 来 ， 世 界 上 相继 发 生 
过 多 起 环境 污染 造成 的 公害 事件 ， 使 成 千 上 万 的 人 蒙 难受 害 ， 更 多 的 人 则 呼吸 着 污浊 的 空 
气 、 食 用 污染 的 食物 ， 受 到 长 期 慢性 的 损害 。 污 染 也 使 生物 受到 巨 ЛЕМ, ЖЖ, Я 
1970 年 止 ， 世 界 上 至 少 有 36 种 哺乳 动物 已 经 消失 ， 还 有 120 种 正 处 在 消失 的 危险 中 ， 约 有 
94 种 鸟 类 已 经 消失 ， 至 少 还 有 187 种 趋 于 消失 。 生 物 的 灭绝 造成 生态 平衡 的 破坏 。 此 外 ， 
环境 污染 使 工农 业 生产 受 损 。 酸 十 使 土壤 肥力 降低 ， 作 物 减 产 ， 河 湖 池 塘 旬 类 死亡 ， 破 坏 
水 产 资源 ;还 使 建筑 物 腐蚀 ， 衣 服 受 损 。 环 境 污 染 的 这 些 危 害 使 人 们 不 得 不 加 过 头 来 检查 
以 往 行动 的 后 果 。 环 境 科学 、 包 揪 环 境地 球 化 学 ， 就 在 这 种 形势 下 ， 为 适应 环境 保护 的 需 
要 应 运 而 生 了 。 

10.4.2 环境 地 球 化 学 

环境 地 球 化 学 是 本 世纪 六 十 年 代 兴 起 的 一 个 新 的 地 球 化 学 研究 领域 。 目 前 ， 它 还 处 于 
发 展 的 初级 阶段 ， 它 的 人 钱 究 内 容 与 任务 也 处 在 不 断 发 展 和 扩大 的 过 程 之 中 。 因 此 ， 现 在 还 
没有 得 到 一 致 公认 的 有 关 环 境地 球 化 学 的 定义 。 一 般 倾向 认为 ， 环 境地 球 化 学 是 研究 岩石 
(包括 十 壤 〉 一 水 一 大 气 一 生物 系统 中 的 复杂 的 相互 作用 及 其 对 地 表 环 境 化 学 特征 控制 的 
科学 。 但 有 人 更 强调 环境 地 球 化 学 为 人 类 维护 和 创造 最 适宜 生存 环境 的 作用 ， 而 定义 它 为 
“研究 化 学 元 素 和 微量 物质 在 人 类 赖 以 生存 的 地 球 表面 及 其 附近 的 含量 、 分 布 和 迁移 过 程 
я 的 研究 不 仅 需要 全 部 无 机 和 有 机 地 球 化 
学 的 理论 和 方法 的 基础 ， 而 且 还 要 与 生物 学 学 紧密 连接 起 来 。 

ИНН Пот Bi 
此 ， 环 境地 球 化 学 首先 要 研究 未 受 污 染 环境 中 元 素 的 含量 与 分 布 ， 确 定 环境 中 元 素 的 背景 
含量 和 赋 存 形式 。 同 时 还 需 研 究 自然 环境 中 元 素 在 各 地 轿 间 的 循环 及 其 机 制 。 

其 次 ， 环 境地 球 化 学 要 查 明 各 类 污染 源 的 影 响 范 围 ， 受 污染 环 境 中 元 素 的 含 量 与 分 
布 ， 并 通过 与 元 素 背 景 值 的 对 比 ， 确 定 被 污染 的 程度 。 在 受 污 染 环境 中 还 需 查 明 元 素 的 冉 
存 形式 及 迁移 和 活动 行为 。 为 估计 污染 对 人 、 音 和 作物 的 损害 程度 及 为 设计 治理 方案 提供 ， 
依据 。 n 
ЕН ЕЖА, ВИНИТИ, АЩ, 
采用 类 似 于 区 域 地 球 化 学 测量 的 方法 和 图 示 来 完成 。 但 在 实施 方面 要 考虑 环境 研究 特有 的 
目的 ， 取 样 对 象 不 仅 包括 岩石 、 土 壤 、 水 体 、 天 然 植 物 、 大 气 等 ， 而 且 还 应 包括 农 首 物 、 芝 
些 动物 和 大 气 漂 尘 等 ， 分 析 测 定 的 元 素 应 尽量 包括 动 、 植物 和 人 类 的 营养 元 素 和 有 害 、 有 
Со 为 确定 元 素 在 环境 中 的 背景 含量 ， 必 须 严格 采取 未 受 污 染 影响 的 样品 。 并 且 元 素 
背景 值 要 按 能 反映 地 球 化 学 景观 区 (一般 范围 较 大 ) 的 环境 本 底 特 征 的 原则 来 确定 。 

元 素 在 自然 环境 和 受 污染 环境 中 的 赋 存 形式 及 迁移 转化 机 制 ， 是 环境 地 球 化 学 研究 的 
‚ 重要 课题 之 一 。 目 前 ， 研 究 最 多 的 为 重金 属 元 素 Hg、Cd、Cr、Pb、As、Mo 和 Se 等 以 及 
营养 元 素 C、N、S 等 。 现 以 于 g 为 例 说 明 环 境地 球 化 学 研究 元 焉 迁移 分 配伍 题 的 侧重 点 。 

地 球 岩 石 圈 内 Hg 的 丰 度 约 0.03pPpm。 自 然 环 境 中 也 g 的 本 底 值 不 高 ， 淋 林 土 壤 含 Hg 
2)2)0.029—0.10ррт, Е-Е. 27 030. 03—0. 07pPm， 粘 质 士 壤 约 为 0.0 03 一 0， 034ppm, 
土壤 的 Hg 含量 与 土壤 的 形成 过 程 及 利用 情 癌 有关。 
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. 随 着 人 类 生产 活动 的 不 断 发 展 ， 上 土壤 中 的 Hg 含量 也 在 逐渐 地 发 生变 化 。 制 茂 、 催 化 、 
仪表 等 王 业 中 的 含 Hg 废 水 、 废 碚 以 及 含 Hg 农 药 均 可 成 为 土壤 受 Hg 污染 的 来 源 。 

Hg 在 土壤 中 的 地 球 化 学 行为 主要 表现 于 土壤 对 于 Hg 的 固定 和 释放 作用 上 ， 而 后 者 则 
受 土壤 条 件 的 影响 和 制约 。 我 国 几 种 不 同类 型 土壤 的 研究 表明 ， 土 扩 中 的 腐殖质 对 Hg- 有 
很 大 的 亲 和 性 ， 尤 其 在 BH 值 较 低 时 ，Hg 更 易于 为 土壤 有 机 质 所 吸收 。 当 PH 值 偏 高 时 ， 
土壤 中 矿物 质 对 Hg 的 吸收 作用 将 增强 。 由 于 土壤 对 Hg 有 固定 作用 ， 使 得 相当 一 部 分 Hg 
转化 为 难 溶 的 Hg， 不 易 为 植物 吸收 。 因 此 ， 土 壤 起 了 固定 贮存 的 作用 。 

在 一 定 条 件 下 ， 土 壤 中 国定 态 的 Hg 还 可 能 重新 释放 出 来 ， 转 变 为 易于 被 植物 吸收 的 
TAS (活动 态 ) Hg。 中 国 科学 院 南 京 土壤 研究 所 做 了 有 关 土 壤 固 定 术 Hg 的 释放 试验 。 
他 们 将 Hg 和 污染 的 黄土 A CS Hg 为 18.5ppm) Mt HeCL, "УЖЕ 
Ж (Hg 浓度 为 4,6ppm〉 都 在 淹 水 还 原 条 件 下 ， 通过 25 一 28 乞 温度 下 进行 培养 试验 。 结果 
表明 随 着 士 壤 氧化 还 原 电 位 的 下 降 ， 黄土 中 可 给 态 的 Hg 明显 地 增加 ， 出 现 峰值 ;而 在 棕 一 
黄土 壤 中 不 存在 这 种 现象 〈 表 10,.13)。 这 说 明 固 定 态 Hg 的 释放 与 土壤 的 类 型 和 Hg 的 赋 存 
形式 有 关 。 

3: 10.13 土壤 中 Hg 的 释放 
〈 据 中 国 科 学 院 南京 土壤 研究 所 ) 
培 育 天 数 











-EH | 测定 项 目 








Eh (mv) 500 380 327 252 - 115 62 


可 给 态 Hg ` | 3.0 27.0 53.0 — 16.5 11.3 9.5 
(ppb) А ` 











Eh (mv) 535 415 37 132 81 57 


На 6.8 5.3 5.0 2.8 6.6 6.1 
(pp5)) . 








黄土 中 Hg 的 释放 不 是 单纯 的 化 学 过 程 ， 而 是 一 种 复杂 的 生物 化 学 过 程 。 用 黄土 作 水 
稻 和 小 麦 的 盆栽 试验 表明 ， 作 物 各 个 生长 时 期 ， 可 给 术 的 Hg 量 是 不 同 的 ,如 拨 节 期 达 14.,4 
ppb， 章 穗 期 为 0pPb， 最 后 成 熟 期 的 含 Hg 量 可 高 达 205Ppb。 EARHART ARMAR 


作物 吸收 Hg 的 过 程 可 概括 如 下 : 
释放 
ая етно Нұ 


掌握 了 土壤 中 Не 的 固定 和 释放 的 转化 规律 及 其 条 件 ， 就 可 为 采取 适当 的 技术 措施 担 
供 依据 ， 以 使 土壤 可 给 态 Hg 转化 为 固定 态 Hg， 达 到 减少 Hg 对 粮食 污染 的 目的 。 

、 环 境地 球 化 学 的 另 一 项 重要 任务 ， 就 是 开展 化 学 元 素 在 植物 、 动 物 和 人 类 营养 方面 的 
作用 及 引起 地 方 病 的 环境 地 球 化 学 因素 的 研究 。 在 这 方面 已 有 的 试验 表明 ， 应 该 特别 注意 
以 下 问题 的 探讨 ; 

1. 缺乏 与 过 量 供给 ” 某 种 元 素 在 环境 中 含量 的 不 同 ， 对 人 体 健 康 的 影响 也 可 能 不 完 
全 相同 。 实 验证 明 ， 当 有 机 体 由 于 缺乏 某 种 微 量 元 素 而 生长 不 好 或 不 能 完成 其 生命 循环 
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时 ， 神 襄 少 量 的 这 种 元 素 ， 对 有 机 体 是 非常 必需 的 。 但 当 供给 量 超 过 了 有 机 体 的 需要 时 ， 
同一 种 元 素 又 可 能 起 毒害 作用 。 图 10.1 表 示 一 种 必需 元 素 的 浓 底 和 有 机 体 生长 关系 的 理想 
曲线 。 曲 线 的 平台 部 分 指示 了 对 有 机 体 生长 、 发 育 的 适宜 浓 底 。 不 同 的 元 素 可 能 有 不 同 宽 
度 的 平台 曲线 。 当 环境 中 元 素 的 供给 量 低 于 有 机 体 所 需要 的 最 适宜 浓度 时 ， 有 机 体 的 生长 
жашаи ИЖЕ ин, ANARA HE. E 
Ee Е 


Еи! а а аз. Я О 
йй) ШЕТ 1 РЕ BOENI ， б. a REA ! Е 1 2500 





产量 生长 
产量 生长 





I 
L 
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| 
I 


иил a ЙИЛИ о) 


"ТЛ ТУТУ ta ГГ ГГ 
(а) ДЕЛ (Со, Ил); (by 非 必 需 的 元 素 《如 Cd、Pb) 

环境 地 球 化 学 工作 者 感 兴趣 的 ， 正 是 上 述 理想 曲线 平台 两 侧 的 异常 部 分 。 在 左 侧 部 
分 , :有机体 因 得 不 到 足够 数量 的 微量 元 素 而 出 现 缺 乏 症 状 。 这 一 类 问题 ， 我 们 经 常 在 所 谓 
第 一 环境 问题 中 遇 到 ， 即 大 然 地 球 化 学 环 噶 的 不 均匀 性 与 人 体 健 康 关系 的 问题 。 如 缺 碘 与 
地 方 性 甲状 腺 肿 大 的 关系 ， 又 如 缺 硒 、 缺 馈 与 一 种 原因 不 明 的 地 方 性 心肌 病 〈 克 出 病 ) 之 
间 可 能 的 关系 问题 等 等 。 在 曲线 的 右 侧 部 分 ， 因 环境 中 存在 某 些 化 学 元 素 的 过 量 而 导致 有 
机 体 中 毒 。 这 类 问题 ， 除 了 天 然 地 球 化 学 环境 的 不 均匀 性 引起 外 ， 当 前 经 常 遇 到 的 就 是 所 
谓 第 二 环境 问题 ， 即 人 为 活动 所 引起 的 环境 污染 。 

2. 食物 链 作 用 “在 研究 环境 污染 物 对 人 体 健 康 的 影响 时 ， 食 物 链 . 的 重 要 意义 是 显 而 
易 见 的 。 其 中 值得 特别 重视 的 问题 是 ， 污 染 物 沿 食 物 链 富 集 与 污染 物 沿 食物 链 进 入 人 体 。 

众所周知 ， 在 我 们 生活 的 地 球 表 面 ， 有 总 重量 达 6 x 10'5t 的 空气 ， 有 约 13.6 亿 kms 的 
水 体 ， 还 有 着 广阔 无 起 的 土地 ， 因 而 通常 污染 物 从 点 源 释 放出 来 以 后 ， 都 要 受到 空气 与 水 
体 的 稀释 以 及 自然 的 净化 。 所 以 残存 在 环境 介质 中 的 污染 物 ЕЖЕ. МВ 
(PCB) 是 不 大 溶 于 水 的 物质 ， 它 在 河水 和 海水 中 的 浓度 只 有 约 0.001 一 0.00001ppm。 
乍 看 起 来 ， 这 样 微乎其微 的 物质 决 不 至 于 造成 什么 危害 。 但 实际 上 ， 这 样 低 浓度 的 物质 经 
过 食物 链 逐 级 富 集 后 ， 其 浓度 觉 可 以 成 千 上 万 倍 地 增加 ， 其 危害 也 就 显现 出 来 了 。 上 述 水 
中 微量 的 多 氯 联 苯 到 鱼 体 里 可 富 集 到 10 一 0.01ppm。 食 鱼 岛 类 可 进一步 富 集 到 100 一 1ppm， 
ЛАНА, EMR ROSAE TEAN —0. ppm, #8 РГАН О.1— 
0.01pPpm。 因 而 可 以 通过 授 乳 将 污染 物 传送 到 子 代 体 内 。 

食物 链 的 重要 作用 之 一 就 在 于 它 能 使 本 来 洲 座 很 低 的 污染 物 富 KAE KEAS? 度 水 
末 。 有 机 和 氮 农 药 DDT 在 水 中 的 溶解 度 很 低 ， 因 而 水 中 DDT ИЖЕ. В, DDT 
是 高 度 脂 溶性 的 物质 ， 因 而 能 通过 食物 链 逐 级 富 集 ， 食 物 链 越 长 ， 富 集 的 程度 也 越 高 。 曾 
经 对 美国 密 执 安 湖水 系 做 过 调查 ， 发 现 DDT 从 水 到 食 鱼 乌 类 的 富 集 可 高 达 -4950 万 倍 。 其 
食物 链 的 途径 为: 水 〈0.002ppb) 一 湖 ўЁ 〈0.014ppm) 一 是 (0.041pBm) 一 鱼 . 类 (3 一 6 
PPm) 一 鸟 (99ppm)。 世 界 上 已 往生 产 的 DDT150 Ft, HA 100 万 tt 流入 了 Wie. ВЕ 
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DDT 的 稳定 性 ， 预 计 要 10 一 50 年 才能 分 解 掉 其 中 的 80 儿 。 因 而 目前 无 论 是 浮游 覃 物 、 浮 
游 动物 、 鱼 类 、 乌 类 普遍 都 受到 DDT 的 污染 。 人 类 通过 水 、 空 气 以 及 食物 等 途径 每 天 都 
摄 和 这 类 物质 ， 造 成 体内 的 农药 残留 。 目 前 ，DDT 与 六 六 六 等 有 机 氨 农 药 在 人 体 МНЕ 
积 是 世界 性 的 ， 这 与 食物 链 的 关系 密切 相关 。 

在 水 生生 物 食物 链 中 ， 藻类 起 着 重要 的 作用 。 例 如 ， 金 属 类 污 染 物 在 水 体 中 由 于 稀 
释 ， 其 浓度 一 般 较 低 ， 不 溶性 的 金属 则 多 沉积 在 污水 排出 口 或 水 体 底 质 中 ， 这 看 来 似乎 也 
不 至 于 影 响 信康。 但 是 ， 由 于 食物 链 的 关系 ， 情 况 就 凶 然 不 同 了 。 由 于 藻类 的 分 裂 和 生长 
非常 迅速 ， 一 世代 只 有 ! 一 24， 因 此 极 易 从 水 中 摄 取 盐 类 而 ЖОЕ. mA 类 没 有 排泄 器 
官 ， 摄 取 的 金属 可 长 期 保存 于 体内 ， 所 以 无 论 直接 或 间接 以 藻类 为 食物 来 源 的 生物 前 能 通 
过 插入 藻类 来 富 集 盐 类 或 有 害 物质 。 如 在 氟 化 冬 溶 液 中 培养 莹 类 时 ，7 小 时 后 就 可 富 集 到 
最 高 浓度 。 | 

食物 链 是 空气 、 水 和 土壤 环境 中 污染 物质 侵入 人 体 的 重要 途径 和 方式 。 曾 发 现 生 活 在 
北极 地 区 的 爱斯基摩 人 体内 有 不 针 常 量 的 放射 性 钨 ("Cs)。 北 极 是 人 迹 罕 至 污染 较 少 的 
地 方 ， 这 种 现象 晤 为 令 人 惊讶 。 经 研究 发 现 ， 原 来 这 也 是 食物 链 的 作用 ， 即 小 小 的 若 巷 类 
植 欧 吸收 并 富 集 了 放射 性 物质 ， 驯 鹿 以 营 翰 为 食 作 了 进 一 BHRR, RWERAETRH 
BETON, PIME DIRE A ТТЕ ЕР E T E LAE 

环境 污染 物质 一 般 浓度 较 低 ， 成 分 复杂 ， 作 用 时 间 生 入 很 长 ， 作 用 郊 转 很。 因而 
ТАНАЕВ АЛК, АВМ, Р, КЖЕ И ЕТЕ ЙИНЕ AE EERE 
〈 图 10.2) 。 不 同 的 元 素 在 不 同 的 环境 条 件 下 有 不 同 的 作用 路 线 。 从 图 10.2 可 以 看 出 ， 食 
物 链 实际 上 代表 了 人 与 环境 之 间 复 杂 的 物质 和 能 量 迷 和 换 ， 即 生态 关系 。 在 环境 与 人 体 健康 
关系 的 研究 中 。 经 常 要 求 查 明 对 于 生活 在 某 种 环境 中 的 居民 ， 究 竞 某 个 元 素 是 通过 哪些 汇 
_ 道 进入 人 体 的 ， 其 中 哪些 又 是 最 主要 的 。 因 为 这 些 情况 有 助 于 深入 研究 环境 与 人 体 健 康 的 
关系 ， 为 评价 环境 质量 和 选择 最 优 的 保护 环境 措施 提供 依据 。 


БИМ о 第 生物 一 一 植物 一 一 植物 伍 料 和 党 养 物质 
< / ñ | ' 
ШАТ х= - 人 和 动物 的 机 体 





动物 ， 
ЖИЙ ACK рер еи тамин жи 


| _ B 10.2 化 学 元 素 从 环境 到 有 机 体 作用 路 线 示意 图 
. GEV. у, Kovalsky) А 


3. 元 素 的 相互 作用 ”环境 污染 物 往往 种 类 繁多 ， 多 为 复合 污染 ， 元 素 的 污染 也 是 这 
样 。 元 素 在 体内 的 联合 作用 结 果 往往 比 单个 元 素 的 作用 更 具 重要 意义 ， 但 至 令 对 这 方面 的 
了 解 还 很 不 充分 。 

ЕЛЕЕ СЕЕН 作用 和 协 同 作用 。 元 素 在 体 АНИ НЯ 
收 ， 如 Se 能 拷 抗 Hg 和 As 中 毒 。 有 人 根据 动物 实验 报道 ，Se 量 愈 增加 ，H8g 中 毒 的 神经 症状 
出 现 愈 晚 ， 死 蕊 数 愈 少 。 这 下 能 是 Se 为 与 也 8 具 高 亲 和 性 高 的 物质 ， 使 Hg 不 易 达 到 四 器 官 
或 改变 Hg 的 形态 所 致 。Se 与 As 同属 以 阴离子 化 合 物 存在 的 元 素 ， 它 们 的 化 合 物 的 电子 轨 
道 非常 相似 ， 在 饮水 中 有 S$e 和 As 同时 存在 时 ， 则 阻碍 动物 成 长 的 作用 就 互相 抵 销 。 
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持 抗 的 另 一 种 情况 是 互相 置换 。 如 Za、Cd.. Hg 的 外 层 电子 状态 类 似 ， 它们 与 蛋白 质 
的 结合 能 力 是 Hg 离子 > Cd 离子 > Zn 离子 。 假 如 体内 酶 所 含 的 金属 是 Zn， 那 么 少 量 的 Hg 
离子 就 能 置换 出 其 中 的 Zn， 使 之 不 能 发 挥 作用 。 这 种 以 非 必需 元 素 置 换 或 取 代 人 体 必 需 
的 元 素 ， 如 Ag 和 Au 取 代 Cu，As 了 到 代 P，Ba 和 Sr 取代 Ca 等 ， 都 能 使 人 体 受 损害 或 致 病 。 我 
国 北方 的 大 骨节 病 就 与 缺 Ca 而 Sr 和 Ba 却 过 剩 有 关 ，Ca 被 Sr 取代 后 ， 使 骨骼 中 的 Ca 从 磷酸 
盐 中 释放 出 来 ， 从 而 使 骨骼 产生 多 和 孔 性 。 

微量 元 素 在 体内 的 协同 作用 有 简单 的 毒性 加 和 作用 ， 亦 有 相互 促 进 的 协同 作用 。Fe 
和 Cu 之 间 就 有 协同 关系 ， 含 Cu ОШЕН ЛГ ШТ ҖЕН Fe， 输 铁 和 蛋白 则 把 释放 出 的 
Fe 运送 给 正在 形成 的 红细胞 ， 供 血红 蛋白 生物 合成 时 直接 利用 。 

一 种 微量 元 素 在 体内 的 作用 情况 往往 是 十 分 复杂 的 ， 如 Mo 是 人 体 必需 的 微量 元 素 ， 
它 与 Ci、Fe、Cu、W、P、S 和 亚 硝 酸 盐 之 间 有 着 十 分 密切 的 相 王 关系 (图 10.3). 
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图 10.3 钥 与 其 它 元 素 的 关系 
( 据 许 后 效 ，1983) 4 


关于 元 素 相 互 作用 的 机 理 ， 大 致 分 为 三 个 方面 ， 即 直接 反应 、 通 过 金属 硫 蛋 白 的 抑制 
反应 和 置换 反应 。 元 素 间 的 相互 作用 , 由 于 元 素 之 间 具 有 直接 结合 的 性 质 ， 而 达 不 到 生物 
体 的 反应 部 位 。 即 使 进入 靶 器 官 ， 有 时 也 会 在 该 处 结合 ， 使 之 失去 活性 而 不 能 发 挥 毒性 。 
金属 产生 金属 硫 蛋 白 一 类 的 生物 体 预防 物质 ， 它 与 有 害 金 属 结合 而 变 成 无 毒 ，， 从 而 产生 
抑制 效果 。 由 于 置换 反应 的 相互 作用 ， 在 肠 道 吸收 的 地 方 产生 竞争 。 和 根据 金属 离子 外 层 电 
子 结构 上 的 相似 性 ， 由 化 学 反应 产生 的 置换 和 竞争 也 呈现 出 相互 作用 。 作 为 环境 污染 物质 
来 考虑 其 毒性 时 ， 这 种 元 素 间 的 相互 作用 关系 给 人 们 提供 了 一 些 重 要 的 启示 。 当 发 现 某 种 
金属 元 素 对 生物 体 有 一 定 的 影响 时 ， 那 末 ， 就 不 能 忽视 其 它 金 属 元 素 的 存在 。 这 不 但 对 环 
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境 的 复合 污染 很 重要 ， 而 且 在 营养 学 上 也 有 画 要 的 意义 。 例 如 ， 当 机 体 缺 Fe 时 , № 易 吸 
收 其 它 金属， 因此 ， 也 就 容易 引起 其 它 金属 中 毒 。 紫 外， 根据 其 它 金属 在 机 体内 的 存在 量 
不 同 ， 其 必需 金属 的 必要 量 也 会 有 所 不 同 。 由 此 可 见 ， 元 素 间 的 相互 作用 将 是 研究 环境 污 
毕 物 质 在 机 体内 塌 性 的 一 个 更 要 方面 ， 随 着 环境 化 学 的 深入 发 展 ， 这 方面 的 研究 也 将 会 有 
所 发 展 。 

在 我 国 ， 环 境地 球 化 学 的 成 果 已 逐渐 用 于 地 方 病 的 防治 ， 并 取得 初步 效果 。 下 面 简单 
介绍 几 个 例子 ; CO 对 克 山 病 病 区 和 非 儿 区 居民 食用 的 各 类 粮 食 作物 及 居民 的 血液、 头 
发 中 的 微量 元 素 Se 进行 的 测定 发 现 ， 病 区 居民 身体 处 于 缺 Se 状态 。 在 进行 Se 的 代谢 实验 
和 毒性 试验 后 ， 根 据 环 境地 球 化 学 调查 的 结果 ， 采 取 了 病 区 居民 口服 亚 硒 酸 钠 片 剂 的 大 规 
模 预 防 措施 。 实 验证 明 ,直接 有 控制 地 给 人 体 定量 补充 Se, 对 纠正 病 区 居民 体内 缺 Se 状 态 
预防 克 山 病 的 发 生 ， 是 一 项 行 之 有 效 的 措施 。(2 ) EX ER 地 方 性 必 肌 病 的 环境 地 球 化 
学 调查 中 ， 同 时 还 发 现 病 区 的 土壤 中 Mo 的 含量 相对 偏 低 ， 而 Cu 的 含 最 较 高 。 已 知 Mo 作为 
一 种 微量 元 素 肥料 ， 能 影响 植物 氮 的 代谢 ， 并 能 起 到 一 定 的 增产 作用 ， 因 此 采用 了 对 孕穗 
期 的 水 稻 叶 面 喷 搬 适量 浓度 的 钼 酸 铵 ， 有 目的 地 提高 稻米 中 Mo 的 含量 ， 以 提高 病 区 居民 
食物 链 中 Мо 的 水 平 ， 预 防 地 方 性 心肌 病 的 发 生 。 初 步 的 实验 证 明 ， 这 一 措施 既 可 预防 地 
方 性 心肌 病 ， 又 能 使 水 福 增 产 〈 浴 业 汤 等 ，1972)。( 3 ) 对 我 国 地 方 性 气 病 的 环境 地 球 化 
学 研究 发 现 ， 我 国 地 方 性 氟 病 的 分 布地 区 大 致 可 划分 为 两 个 大 的 地 球 化 学 环境 ， 即 北方 干 
旱 半 干旱 富 钙 的 地 球 化 学 环境 和 南方 半 湿 润 富 铁 的 地 球 化 学 环境 。 前 者 在 苏打 盐 涡 化 的 环 
境 条 件 下 有 利于 握 的 活动 ， 地 下 水 和 地 表 水 中 氮 的 含量 较 高 ， 是 引起 地 方 性 气 病 的 主要 原 
因 。 因 此 ， 这 些 地 区 的 主要 预防 措施 是 改良 水 质 ， 除 去 饮水 中 的 高 氟 ， 或 寻找 含 氟 低 的 水 
源 等 。 而 在 南方 地 区 偏 酸性 的 环境 中 ， 由 于 土壤 对 所 的 吸附 作用 大 为 增加 ， 进 而 使 农作物 
中 气 的 含量 升 高 ， 这 些 地 区 地 方 性 气 病 是 由 于 食物 高 气 引 起 的 ， 与 饮水 关系 不 大 。 因 此 ，. 
这 些 地 区 的 预防 措施 主要 是 改良 土壤 和 改善 食物 链 OIRE, 1980), 
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第 十 一 音 历史 地 球 化 学 


地 球 存在 已 近 46 x 109a， 迄 今 发 现 的 最 古老 的 地 壳 岩 石 为 39 x ИЫ, ЕЖА 形成 与 最 
老 岩 层 出 现 之 间 《〈46 一 39 x 10*a 前 ) 完全 缺少 地 质 记 录 。 关 于 这 段 地 球 早 期 的 历史 《的 
700Ma) 只 能 根据 比较 行星 学 WAAR., KE, kE. Ф 等 的 科 学 ) 的 资料 进 符 扒 
断 。 月 球 表面 满 布 着 陨石 填 ， 记 录 了 这 段 时 期 陨石 强烈 冲击 的 事件 。 考 虑 到 地 球 具有 较 大 
的 重力 场 ， 因 此 设想 地 球 曾 受 到 较 大 和 更 多 的 陨石 的 搂 击 。 但 地 球 与 月 球 不 同 ， 地 球 表面 
的 强烈 剥蚀 作用 已 消 毁 了 这 些 早期 撞击 的 痕迹 。 在 地 球 头 700Ma 结 束 时 ， 陨 石 撞击 减少 ， 
设想 地 党 物质 可 能 已 覆盖 玫 个 地 球 表 层 。 这 种 需 始 地 沉 物质 推测 为 玄武 岩 关 ， 因 为 地 球 的 
一 些 最 古老 地 块 均 是 基 性 变质 岩 占 优势 。 

根据 30 一 39 x 10sa 以 来 地 壳 岩石 的 记录 ， 可 知 在 地 球 存在 的 这 段 历史 中 伴随 多 次 全 球 
性 构造 旋 旭 ， 曾 周期 性 地 发 生 着 风化 、 和 剥蚀、 沉积 、 火 山 、 变 质 以 及 岩浆 侵入 等 地 质 作 
用 。 本 书 前 面 一 些 章节 已 分 别 讨论 了 有 关 过 程 的 地 球 化 学 。 现 在 需要 提出 的 问题 是 ， 在 地 
球 发 展 历史 过 程 中 ， 不 同 地 质 构造 旋 过 中 发 生 的 各 种 地 质 一 地 球 化 学 作用 的 规模 和 强度 是 
否 相同 ? 它们 的 地 球 化 学 特征 是 重复 的 还 是 有 所 发 展 的 ? 本 章 将 概略 的 讨论 这 类 问题 。 

迄今 ， 对 于 地 球 上 部 层 党 (岩石 图、 水 圈 、 气 圈 ， 生 物 圈 ) 地 球 化 学 演化 的 许多 问题 
尚未 搞 清 ， 但 是 已 积累 起 来 的 大 量 地 球 化 学 资料 ， 可 以 肯定 各 种 地 质 作 用 在 地 球 发 展 的 不 
同 阶段 中 ， 既 存在 着 周期 性 的 循环 ， 又 在 总 体 上 都 是 不 可 逆 地 向 前 发 展 着 。 

在 整个 地 质 历史 中 ， 化 学 元 素 的 原子 结构 及 其 物理 和 化 学 性 质 显然 是 稳定 的 。 因 此 ， 
影响 元 素 迁 移 的 内 在 因素 没有 变化 。 然 而 ， 对 于 影响 元 素 迁 移 的 外 部 条 件 说 来 ， 情 况 就 完 
全 不 同 。 从 直接 观察 现代 地 球 化 学 作用 和 分 析 过 去 地 质 时 代 保留 下 来 的 地 质 记 录 ， 都 能 说 
明 在 整个 地 球 发 展 过 程 中 ， 元 素 迁 移 的 各 种 条 件 和 环境 因素 确实 是 不 断 变化 的 。 例如 ， 地 
壳 成 分 的 变化 、 地 球 能 量 、 大 气 园 和 水 圈 成 分 与 性 质 的 演化 以 及 生物 因素 的 增长 等 。 


11.1 地 壳 的 发 展 与 演化 


1. 地 球 能 量 的 变化 ”在 地 球 的 演化 史 中 其 能 量变 化 是 明显 的 。 如 果 地 球 曾 由 冷 的 行 
星 硅 镁 物质 聚集 产生 ,其 低温 状态 也 不 会 维持 多 长 时 间 。 那 时 至 少 有 两 种 能 量 来 源 可 以 产 
生 大 量 的 热 ， 运 动 着 的 宇宙 物质 碎 块 和 微粒 在 重力 影响 下 绎 集 和 磁 撞 释放 的 动能 ， 以 及 原 
始 地 球 物质 中 放射 性 元 素 放 出 的 辐射 能 。 当 地 球 最 初 还 很 小 ， 并 且 大 多 数字 宙 物 质 雁 块 沿 
彼此 远离 时 ， 这 两 种 来 源 的 能 ， 可 以 通过 辐射 散失 于 字 宙 空间 。 但 是 ， 当 地 球 增长 至 相当 
大 时 ， 由 于 岩石 是 不 良 导体 ， 大 量 的 热 将 被 保留 ， 结 果 地 球 内 部 的 温度 就 会 稳步 上 上升 。 然 
而 在 今天 的 地 球 中 ， 里 力 能 的 释放 已 不 再 为 具有 重大 意义 的 热源 ， 但 放射 性 衰变 仍 在 温 明 
着 地 球 的 内 部 。 

据 沃 特 遍 维 奇 的 计算 ,现在 从 放射 性 元 素 :2*U 系 释放 出 的 能 量 是 718.8 x 10'*J/a U 
系 为 29.87 10#]/а; 钙 系 为 726.22 x 10#]/а; 以 及 放射 性 * 民 为 308 .90 x 1018 了 /a。 总 计 
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上 述 放 射 性 元 素 每 年 放出 的 热能 达 17.82 x 10?"J， 或 相当 于 5.65 x 10'3J/s。 这 个 数字 接近 
于 37.66 х 103J/s 由 地 次 到 达 地 表 的 热流 量 的 数值 ， 因 此 实际 上 地 球 深部 失去 的 全 部 热量 
都 可 归于 放射 性 元 素 析 出 的 热量 ， 亦 即 放射 性 衰变 过 程 为 现在 的 地 热 提 供 了 主要 来 源 。 
这 个 结论 对 过 去 的 地 质 时 代 也 是 正确 的 ， 只 不 过 那 时 地 球 中 的 城 射 性 元 素 比 现在 多 的 
多 ， 相 应 地 ， 过 去 放射 性 成 因 的 热能 也 要 大 得 多 。 赫 洛 宾 (В.Г.Хлопин) 曾 计 算 ，30 亿 
年 前 放射 性 衰变 过 程 析 出 的 热量 比 现在 大 约 多 4 倍 。 后 来 沃 特 遍 维 奇 更 精确 地 计算 过 这 种 
热量 ， 结 果 是 : 30 亿 年 前 放射 性 误 变 过 程 析出 的 热量 比 现在 多 1 倍 ,而 50 亿 年 前 则 多 4.5 倍 。 
某 些 研究 者 认为 ， 当 时 这 些 放射 性 热量 足以 使 地 球 所 有 物质 变 成 鸭 热 的 气体 。 另 外 -- 些 学 


者 (Krauskopf, 1979) 则 认为 关于 现在 地 球 热平衡 的 估计 是 不 能 令 人 满意 的 ， 因 此 关于 . 


地 球 过 去 热 状 态 的 精确 估计 是 不 可 能 的 。 但 是 地 球 共 有 一 个 铁 - 镍 核 这 样 一 个 重要 事实 ， 
可 以 给 予 我 们 有 关 地 球 早 阶 段 热 状 态 的 月 示 ， 即 地 球 内 部 有 相当 大 的 部 分 兽 被 加 热 到 使 铁 
熔融 的 程度 ， 否 则 地 核 与 地 昌 是 不 可 能 分 开 的 。, 总 之 ， 目 前 公认 地 球 在 早 阶段 的 能 量 要 比 
现在 高 得 多 ， 虽 然 整 个 地 球 没有 完全 熔融 ， 但 是 地 球 内 部 的 不 同 深 度 上 曾 加 热 到 使 部 分 物 
质 液化 的 程度 a 地球 热能 的 这 种 变化 影响 着 地 球 上 岩浆 和 火 出 活动 的 规模 ， 在 地 球 早 阶 段 
灾 山 一 岩浆 活动 儿 平 遍及 金 球 ， 而 在 以 后 的 历史 中 则 主要 限于 地 球 上 的 活动 带 。 

从 字 宙 到 达 地 球 上 的 能 ， 绝 大 部 分 来 自 太阳， 其 数值 为 17.57 x 10J/s。 这 是 个 非常 
大 的 数字 ， 它 同 从 地 深 到 达 地 表 的 热流 量 (37.66 х 10'2]/5) 相 比 ， 后 者 仅 为 前 者 的 五 千 
分 之 一 。 目 前 认为 ， 在 地 球 整 个 在 在 期 间 ， 来 自 太阳 的 能 量 没有 发 生 明显 的 变化 。 太 了 的 
能 量 主要 是 对 地 表 起 作用 。 太阳能 也 可 传递 到 地 球 深部 ，- 但 至 今 仍 未 能 确定 这 一 现象 所 能 
达到 的 规模 。 

2 ,地壳 的 发 展 与 演化 很 可 能 地 核 分 离 时 的 加 热 过 程 曾 引 起 地 球 外 部 物质 的 熔融 。 尔 
后 通过 地 球 内 部 对 流 及 地 表 辐 射 曾 导致 冷却 过 程 。 当 温度 降 到 足以 使 熔 体 固化 时 ， 最 初 的 


地 壳 就 开始 形成 。 这 种 最 初 的 地 帝 没有 留 下 地 质 记录 ， 所 以 只 нйн Ыл | 


类 比 来 推断 它 的 性 质 。 | 
зо МЕНЕ НЕМО Л АЫ ИГ 
вз ЖН db Жа НК EEM. 

根据 近年 来 实验 岩 4 石 学 的 发 现 ， 已 能 对 两 种 极 六 温度 分 布 情况 ， 信 计 出 地 覃 庆 融 的 各 
度 以 及 通过 分 异 参加 原始 地 这 的 硅 铝 质 岩 厂 的 体积 。 林 伍德 《1975，1977) 认为 考虑 地 核 
分 离 的 热效应 需 掖 从 一 10: 一 10ca 的 时 间 间 隔 分 别 估计 。 他 得 出 如 下 结论 ， 如 果 地 核 的 分 离 
过 程 持 继 ~1058， 则 大 部 分 成 核 的 能 量 曾 通 过 薄 忆 岩浆 在 地 表 补 发散， 地 慢 中 净 温 度 的 分 
布 应 同 吸 积 作用 形成 原始 地 球 后 的 温度 分 布 相差 不 大 s 估计 在 地 球 外 部 大 约 为 1500 蕊 (图 
11.1)。 在 另 一 端 精 况 下 ， 灾 变性 地 核 形成 过 程 《10 到 10! 年 》 能 够 把 近 地 表 的 温度 提高 到 
№#2000%, НЕ НЕА Я в 3135009, (11. De» 如 要 考虑 Я 融和 分 异 
的 产物 ,' 就 需 涉 及 根据 实验 研究 得 出 的 下 列 结论 : 

< ЕЖЕ УЧИ АННЕ 
高 地 热 梯度 的 条 件 下 产生 。 

(2) 窜 硅 质 的 岩浆 《之 60? О 在 任何 prwo 条 件 下 都 不 能 是 补 粮 咽 直 接 庆 肛 的 产 
物 ， 也 不 能 为 柚 权 岩 质 烽 体 的 分 异 产物 ， 但 它们 可 以 通过 两 阶段 熔融 形成 ， 即 以 基 性 崇 为 
第 一 阶段 产物 ， 然 后 由 基 性 岩 部 分 熔融 形成 请 在 质 岩浆 。 ^^ 
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wha d 一- 


(з) 中 性 (玄武 安山岩 〉 成 分 的 岩浆 





只 能 够 在 压力 p 志 10?Pa 条 件 下 直 接 由 橄榄 岩 


通过 温 熔 融 形成 ， 这 种 压力 相当 地 球 中 深度 三 30km。 
(1) 在 深度 所 30km 条 件 下 ， 基 性 趾 浆 的 分 异 能 够 产生 富 硅 质 残余 熔 体 ， 但 只 占 很 


小 的 比例 。 


(5) 中 长 石和 更 富 钙 的 斜 长 石 只 在 深度 夺 30km 条 件 下 稳定 。 


这 些 结果 及 其 与 地 蝇 微 榄 岩 熔 融 曲线 相 


结合 ， 可 以 说 明 林 伍德 估计 的 最 小 温度 在 干 的 


条 件 下 能 使 深度 约 达 120km 的 地 慢 岩 石 通过 部 分 熔融 形成 玄武 岩浆 。 在 地 盟 中 存在 的 水 量 


可 能 等 于 或 小 于 0.5%， 这 样 就 能 使 部 分 
熔融 的 深度 达到 约 200km 处 。 如 按 林 伍 德 
估计 的 最 高 温度 ， 则 无 论 在 湿 或 干 的 条 件 
下 均 曾 产生 总 成 分 更 加 超 镁 铁 成 分 ПОЕ 
体 ， 这 是 深度 迷 ~120km 完 全 熔融 和 由 此 
(120km 处 〉 到 ~400km 部 分 熔融 的 结果 
(图 11.1)。 

在 低 的 和 高 的 两 种 极端 温度 条 件 下 ， 
产生 的 熔 体 分 三 结晶 的 主要 产物 曾 是 超 镁 
ШЕЕ» ЖАНЕ ЕГЕ Н [ИК А, 
Ж ТВИК F. НРА 
源 形成 花岗岩 和 斜 长 岩 是 很 有 限 的 ， 所 以 
在 初始 形成 的 地 壳 中 富 硅 质 岩 石 的 体积 必 
定 比 现代 地 壳 小 得 多 (甚至 对 最 高 估计 温 
度 说 来 情况 也 是 如 此 )。 通过 初始 熔融 产 
生 的 镁 铁 岩 石 曾 是 非常 大 量 的 ， 并 且 对 于 
林 伍 德 所 估计 的 最 高 温度 说 来 ， 可 以 形成 
一 个 延 深 约 达 100km 深 度 的 原始 地 这 ， 而 
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11.1 БЕННЕТ) 和 该 相 线 
(完全 熔融 ) 有 关 的 早期 地 球 中 温度 分 布 的 估计 
( 扬 Ringwood,1975，1977》 

1 一 地 核 形 成 后 的 最 大 温度 分 布 (绝热 ;，?2 一 吸 积 作 
用 后 的 温度 : 这 接近 于 地 核 形成 后 的 最 小 可 能 温度 
分 布 ，3 一 Shaw (1972, 1976) 假定 的 早期 地 球 中 
的 温度 分 布 ;4 一 灾变 性 的 地 核 形成 后 的 熔融 带 ，5 一 
大 约 10sa 规模 上 地 核 形 成 后 的 熔融 带 。 纯 铁 的 熔化 

曲线 接近 于 为 地 幅 固 结 线 和 被 相 线 之 间 的 中 线 


对 于 最 低估 计 温 度 来 说 ， 可 以 形成 一 个 延 深 达 约 30km 的 原始 地 壳 。 
人 们 推测 在 地 球 的 早期 ， 大 的 陨石 撞击 事件 可 能 影响 地 球 外 部 层 壳 的 演化 。 这 些 巨大 


的 撞击 ， 很 可 能 曾 造 成 原始 地 壳 


员 烈 的 破裂 和 角 砾 岩 化 ， 并 且 大 的 裂隙 可 能 直达 地 机 。 在 


巨大 的 撞击 陨石 坑 下 面 释放 的 压力 应 曾 引起 地 慢 物质 的 熔融 和 底 辟 上 升 。 这 导致 形成 主要 
为 超 镁 铁 和 镁 铁 成 分 的 熔岩 和 侵入 体 。 但 是 所 伴随 的 大 量 镁 铁 岩 的 部 分 熔融 和 镁 铁 质 熔 体 
的 分 异 结晶 必定 普 使 富 硅 质 和 斜 长 岩 类 的 组 分 加 入 到 地 过 中 来 。 它 们 大 概 还 曾 造成 强烈 的 
“ 脱 气 化 "， 并 伴随 着 “ 火 成 ” 喷 气 ， 化 学 沉淀 的 沉积 物 。 因 此 ， 陨 石 对 原始 地 学 磁 挤 的 
直接 效应 应 该 是 产生 出 超 镁 铁 岩 、 镁 铁 岩 、 富 硅 质 岩 和 斜 长 岩 的 复杂 岩 套 ， 外 加 喷气 沉积 
物 和 来 自 接 击 物 的 组 分 。 

УВЫ Сода, јато) ВЕНЕТО 
核心 的 场所 。 这 种 说 法 虽然 仍 属于 一 种 猜测 ， 但 它 不 失 为 关于 大 陆地 壳 在 地 球 上 不 均匀 分 
布 的 一 种 可 能 解释 。 

地 党 的 进一步 发 展 包 括 大 陆地 壳 的 发 展 、 分 蜡 与 演化 。 这 涉及 地 过 与 地 慢 持 续 的 物质 
交换 ， 同 时 也 与 全 球 构造 性 质 与 形式 的 发 展 紧密 相关 。 
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在 世界 某 些 地 区 年 龄 达到 35--38 x 108a 的 岩层 中 含有 石英 岩 〈 长 英 质 岩 浆 岩 风化 、 沉 
积 和 变质 的 产物 ) 和 少量 大 理 岩 ， 证 明 陆 沉 和 大 洋 盆地 的 存在 。 通 常 认为 早期 的 大 陆 是 小 
而 分 散 的 ， 它 们 受 其 下 面 地 慢 中 的 缓 流 的 推动 而 运动 着 ， 它 们 不 断 发 生 合并 和 破裂 。 对 其 
详细 情况 月 前 尚 无 所 知 ， 但 肯定 的 是 从 地 球 很 早 时 期 开始 ， 地 球 表面 物质 ， 正 如 今天 的 情 
况 一 样 ， 明 显 的 分 异 为 大 敏 相 当 花 岗 岩 成 分 的 陆 抉 和 底部 主要 为 玄武 岩 的 洋 区 。 

大 陆 和 洋 沉 物质 之 间 的 明显 分 异 ， 上 暗示 着 在 它们 之 下 的 地 慢 的 物质 和 行为 应 存在 着 其 
异 。 测 量 现 代 大 陆 和 详 区 的 热流 可 以 为 这 种 分 异 的 益 明 提供 依据 。 因 为 花岗岩 含有 比 去 武 
岩 高 得 多 的 产生 热 的 放射 性 元 素 (U、Th、K)， 人 们 很 自然 的 会 预料 ， 从 大 陆 区 流出 的 
平均 热流 应 大 大 超过 从 大 洋 下 面 物质 流出 的 平均 热流 。 但 奇怪 的 是 ， 两 类 地 区 的 平均 热流 
却 几 乎 是 相同 的 (平均 值 为 4,2 或 8,4 x 10-"J/cm2.s) 。 倘 若 地 热 大 部 分 来 自 放 射 性 元 素 , 这 
BERAI FA SIRIEN A MAN MAETR BEMA EANA РВБ. 
现在 的 分 析 数 据 表明 ， 主 要 产生 热 的 元 素 (U、Th、K) ВАНИЕ РНЕ 
看 中 ， 以 致 儿 乎 侈 部 观察 到 的 热流 能 以 地 过 单独 产生 的 热量 来 解释 ， 而 只 需 很 少 -- .部 分 由 
下 伏 的 地 慢 提 供 。 另 方面 ， 洋 盆 的 玄武 岩 过 要 落得 多 ， 且 含有 放射 性 元 素 也 少 得 多 。 概 
产生 测量 出 的 通过 漳 光 那 种 数量 的 热流 ， 就 需要 或 者 由 下 伏地 慢 中 的 放射 性 元 素来 大 量 提 
供 ， 或 者 由 另外 的 热源 来 提供 。 因 为 地 晶 的 超 镁 铁 岩 只 含 痕 最 的 放射 性 元 素 ， 所 以 就 需 很 
厚 的 地 慢 物 质 〈 估 计 大 约 400km) 才能 产生 出 观察 到 的 那样 的 热流 。 换 言 之 ， 陆 党 下 几 百 
公里 厚 的 上 部 地 帼 必定 曾经 历 强 烈 分 异 ,. 致使 放射 性 元 素 几 平 金 部 集中 于 上 覆 的 地 过 ;而 
洋 盆 下 的 地 慢 必 定 保持 着 非 分 异 的 状态 。 克 劳 斯 科 浦 天 Krauskopf，1979〉 认 为 这 种 重 
大 的 差别 似乎 是 很 难 令 人 置信 的 。 

板块 构造 学 说 提出 了 另外 一 种 热源 ， 在 洋 盆 之 下 存在 运动 着 的 热 的 镁 铁 质 和 超 镁 铁 质 
的 岩 流 ， 它 们 产生 了 于洋 中 寡 ， 并 在 其 上 载 着 洋 党 。 大 凰 从 这 种 党 下 流 逸 出 的 热流 可 以 同 大 
陆 过 剩 放 射 性 产生 的 热 相 匹 比 。 所 以 这 就 不 必要 设想 陆 过 和 洋 党 下 的 上 地 则 成 分 存在 很 大 
的 差别 了 。 现 在 存在 的 问题 是 ， 能 和 否 将 现代 这 种 陆 壳 和 洋 壳 的 关系 以 及 作为 过 - 慢 物 质 交 
换 调节 机 制 的 板块 构造 原封 不 动 的 外 推 到 地 球 的 早期 呢 ? 

关于 这 个 问题 ， 目 前 存在 着 不 同 的 看 法 。 部 分 学 者 《例如 Krauskopf 等 ,1979) 认为， 

至 少 从 30 亿 年 前 开始 (地 质 记录 已 较 丰 富 ) 板块 构造 就 开始 作用 ， 致 使 在 地 球 的 一 些 地 方 
镁 铁 质 熔岩 流 由 上 地 慢 深 处 上 升 达到 地 表 〈 设 想 由 石榴 石 橄榄 岩 经 部 分 熔融 形 成 )， 固 结 
了 的 熔岩 就 构成 了 新 洋 壳 组 成 ， 并 和 做 为 岩石 板块 的 一 部 分 被 带动 离开 扩张 中 心 ; 在 另 一 些 
地 方 该 熔岩 连同 堆积 于 其 上 的 沉积 物 一 道 随 该 板块 向 下 运动 进入 地 慢 ， 随 之 由 于 足够 变 执 
而 发 生 部 分 熔融 产生 出 长 英 质 和 安山岩 岩浆 。 新 的 岩浆 沿 适当 构造 通道 上 升 ， 形 成 火 出 岩 
和 侵入 岩 基 加 入 到 大 陆 边 缘 〈 或 岛 弧 边缘 )， 变 为 大 陆 党 的 组 成 部 分 。 很 可 能 在 地 球 的 较 
早 时 期 这 种 作用 的 规模 比 现代 要 小 得 多 。 这 点 可 由 早 太吉 代 岩 层 中 绿 岩 《稍稍 变质 的 镁 铁 
质 岩 石 ) 的 广泛 分 布 和 花 岗 质 岩石 相对 量 很 小 而 得 到 证 明 。 另 外 一 些 学 者 则 认为 现代 这 种 
板块 运动 模式 仅 为 显 生 宙 所 独 有 。 


11.2 生物 图 、 大 气 图 和 水 圈 的 演化 


根据 在 地 层 中 已 发 现 的 生物 状 迹 ， 在 地 球 上 出 现 生 命 应 不 聊 于 距 今 35 x 10*a。 生 物 的 
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存在 和 发 展 ， 构 成 了 一 种 影响 元 素 表 生 迁 移 的 重要 因素 ， 同 时 还 不 断 地 改变 着 大 气 圈 和 水 
图 的 化 学 成 分 和 性 质 ， 使 地 球 化 学 过 程 的 环境 有 规律 地 发 生变 化 。 

在 地 球 物质 完全 凝聚 之 后 ， 还 在 最 初 的 宇宙 条 件 中 就 能 形成 某 些 复杂 的 有 机 化 合 物 。 
在 极 十 老 的 碳 质 球 粒 陨石 中 发 现 了 有 机 物质 就 可 以 证 明 这 一 点 。 碳 质 球 粒 陨 石 中 有 机 化 合 
物 是 很 复杂 的 ， 其 中 有 碳 氮 化 合 物 、 氨 基 酸 ， 多 核 芳香 族 化 合 物 等 。A, T. 维 诺 格拉 多 夫 
研究 了 这 些 有 机 化 合 物 ， 并 提出 这 些 化 合 物 是 在 字 宙 成 因 快 中 子 和 质子 对 陨石 中 存在 的 
CH,、NHs、S 等 化 合 物 作 用 下 产生 的 。 实 验 室 中 所 进行 的 模拟 突 验 也 得 出 了 类 似 的 结果 。 

在 地 球形 成 的 早期 阶段 ， 那 时 地 球 的 大 气 圈 还 比较 小 ， 臭 氧 屏 还 不 存在 ， 地 球 遭 受 宇 
宙 射 线 的 强烈 友 击 。 地 球 上 广泛 存在 的 CH NH. He, HS, СО, 等 化 At, EER 
线 的 作用 下 可 能 发 生 同 碳 质 球 粒 由 石 物质 所 进行 的 同样 的 化 学 过 程 ， 结 果 形成 复杂 的 碳 氨 
化 合 物 ， 这 就 为 在 地 球 上 产生 生命 创造 了 前 提 。 

最 初生 命 的 发 展 是 在 海 漳 中 进行 的 。 开 始 为 嫌 氧 〈 恶 氧 ) 生物 ， 后 来 逐渐 转化 为 需 氧 
( 喜 氧 ) 生物 。 这 个 转折 点 ( 称 为 尤 里 点 ) 发 生 在 大 气 圈 中 氧 的 含量 增长 到 相当 现代 大 气 
圈 浓 度 的 千 分 之 一 的 时 期 。 

”生物 演化 的 下 一 步 是 在 吉 生 代 开 始 时 发 生 的 。 这 个 转变 点 〔 帕 斯 脱 点 ) 表现 为 生物 由 
发 酵 转 化 为 能 晤 卡 更 有 利 的 呼吸 活动 。 

生物 的 发 展 不 仅 表现 于 其 种 属 的 演化 ， 而 且 还 表现 于 其 生活 活动 对 于 各 种 不 同 元 素 需 
求 的 增长 。 在 击 老 的 蓝 - 绿 水 薄 中 ，Fe 在 光合 反应 中 起 催化 剂 的 作用 ， 在 早 元 古代 结束 
时 起 催化 旗 作 用 的 则 是 Cu， 而 在 中 古生代 迁居 到 大 陆 上 的 神 汇 中 Zn 则 起 着 重大 作用 。 

生命 的 进一步 发 展 ， 表 现在 寒 武 纪 出 现 了 第 一 批 动物 。 在 过 去 的 5.7 亿 年 的 过 程 CH 
寒 武 纪 到 现在 ) 中 地 球 上 的 生物 发 生 了 所 大 的 变化 ， 这 种 变化 也 在 深刻 地 影响 着 地 球 化 学 
过 程 ， 使 之 不 断 发 展演 化 。 

在 地 球形 成 的 早期 阶段 ， 随 着 地 球 物 质 被 放射 性 能 量 加 热 而 释放 出 许多 挥发 性 物质 ， 
它们 上 升 至 地 表 形成 原始 大 气 圈 和 海洋 。 根 据 各 方面 的 资料 判断 ， 原 始 大 气 圈 的 成 分 应 该 
接近 火山 气体 的 成 分 。 正 如 A.II. 维 诺 格拉 多 类 所 证 明 的 那样 ， 由 于 地 幅 物 质 按照 带 状 熔 
融 方式 熔化 和 脱 气 作用 的 结果 ， 基 本 上 有 地 由 物质 的 三 种 分 异 产 物 转移 到 地 球 表面 上 来: 
(1 ) ЖАН, (2) 溶解 于 玄武 器 浆 中 的 水 ，( 3 ) 溶解 于 玄武 岩浆 中 的 气体 物质 。 

当 玄 武器 浆 溢 出 于 地 表 时 ， 就 会 发 生 强 烈 脱 气 作用 ， 结 果 由 溢出 的 岩浆 中 平均 约 有 
7% 的 原生 水 《或 称 岩 浆 水 ) 时 水 藻 气 或 液态 水 的 形式 被 释放 出 来 。 同 时 被 释 放 的 气体 还 
Ж: CH., СО, CO, NH, S, HS, HBO, НС НЕ. HBr, H,% , 原始 KAAR 
. 聚集 了 这 些 气体 化 合 物 ， 而 原始 海洋 中 也 大 量 溶 解 这 些 气 体 。 因 此 ， 就 使 原始 大 气 圈 具 有 
非常 还 原 的 特征 ， 而 原始 海洋 水 则 是 酸性 很 强 的 。 

当时 在 大 气 圈 的 上 层 ， 在 太阳 辐射 的 影响 下 ， 吾 :O 和 部 分 CO: 可 以 发 生 光 化 学 分 解 反 
应 而 提供 出 为 最 不 多 的 游离 氧 。 但 这 种 氧 很 快 就 消耗 于 CH, .CO 等 的 氧化 (导致 CO, 含量 的 
某 种 增长 )。 因 此 ， 那 时 既 不 能 形成 臭氧 层 ， 也 不 能 形成 游离 的 所 分 子 〈0。) 。 

生物 的 出 现 根本 地 改变 了 大 气 图 、 水 痢 和 岩石 圈 表 层 中 的 地 球 化 学 平衡 。 在 阳光 可 以 
照射 到 的 那 部 分 海洋 中 ， 由 于 存在 了 可 以 进行 光合 作用 的 生物 ， 而 引起 了 HO 的 还 原 过 程 
以 及 游离 氧 的 出 现 和 聚集 。 同 时 ， 光 合作 用 在 不 断 的 消耗 着 大 量 原 始 大 气 图 中 的 CO, 以 及 
由 于 NIHs 氧 化 的 结果 又 产生 了 游离 的 氮 。 因 此 ， 在 生物 的 影响 下 地 球 的 原始 大 气 圈 就 逐渐 
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表 11.1 大 气 图 和 水 顶 的 化 学 演化 
«В, 19782) 
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演化 成 为 具有 和 氧化 特性 的 厚度 较 大 的 氮 一 氧 大 气 圈 。 : 

ҖЕ ЖИ РЕ E pk АҢ (O) 层 的 产生 ， 后 者 可 以 保持 生物 免 受 太阳 强烈 紫外 
辐射 的 有 害 作用 。 这 就 为 生物 由 海洋 向 大 陆 发 展 创造 了 必要 的 条 件 。 

含 氧 的 大 气 圈 还 为 动物 界 的 产生 和 发 展 创造 了 条 件 。 动 物 开 失 了 自己 合成 本 身 生 活 所 
需 氨基 酸 类 养料 的 能 力 ， 并 且 开 始 依赖 植物 界 过 着 他 养 的 生活 。 

上 面 已 经 提 到 ， 原 始 海洋 是 由 地 慢 物 质 的 燕 气 形成 ， 它 曾 具有 明显 的 酸性 特征 。 在 其 
中 存在 着 CI 、F-、HCO-。、BOi- 、HS- 等 阴离子 。 地 球 表面 的 原始 岩浆 水 不 可 免 的 应 是 
矿 化 水 ， 而 淡水 的 出 现 还 是 后 来 的 事 ， 因 为 淡水 只 能 是 原始 矿 化 水 通过 自然 燕 发 和 燕 饮 ， 
并 在 大 陆 表面 封闭 金地 聚集 的 结果 (通过 降水 方式 ) 。 

原始 的 酸性 原生 水 强烈 的 侵蚀 着 原生 的 铝 硅 酸 盐 岩 石 ， 并 由 其 中 淋 滤 出 碱 金 属 和 了 碱 十 
金属 。 大 陆 表 面 曾 被 酸性 两 (火山 气体 直接 凝 聚 形成 ) 所 冲洗 ,这 导致 强烈 的 水 解 过 程 , 亦 即 
高 岭 石 化 。 同 样 的 过 程 也 在 海洋 底部 进行 。 结 果 海 洋 水 中 就 含有 大 量 Na* K Cat, Ма?" 
等 离子 ， 而 海水 的 性 质 也 由 原来 的 酸性 逐渐 中 和 ,最 后 转变 为 现代 的 弱 碱 性 (PH=8.4 士 ) 。 

表 11.1 是 陈 福 〈1978) 编制 的 ， 它 具体 反映 出 大 气 圈 和 水 圈 化 学 演化 的 历史 和 步 难 。 

生物 的 发 展 最 终 导 致 人 类 的 出 现 ， 这 又 给 地 球 化 学 过 程 增添 了 新 的 更 为 巨大 的 影响 因 
素 。 人 类 的 大 规模 的 生产 和 生活 活动 正 不 断 地 改变 着 自然 环境 ， 而 自然 环境 遭受 污染 与 破 
坏 也 会 反 过 来 造成 对 生物 和 人 类 的 不 良 影响 。 因 此 开展 环境 地 球 化 学 研究 ， 探 讨 环境 保护 
措施 ， 已 成 为 当前 重要 的 地 球 化 学 课题 。 

多 方面 的 研究 已 经 证 明 ， 地 球 的 气候 无 论 在 个 别 地 区 或 全 球 都 不 止 一 次 地 发 生 明 显 变 
化 。 例 如 ， 已 经 确定 了 全 球 性 的 三 个 冰期 ， 震 旦 纪 与 寒 武 纪 交 界 时 期 (相当 国外 的 阿尔 网 
纪 )， 石 碳 纪 与 二 又 纪 交界 时 期 以 及 第 四 纪 时 期 。 看 来 ， 白 垩 纪 为 全 球 性 热 的 时 期 ， 二 可 
纪 与 三 僵 纪 时 期 还 具有 干旱 的 特征 ， 而 上 石 碳 和 下 侏 罗 纪 时 则 存在 湿度 增高 的 现象 。 根 据 
对 赤道 带 的 确 群 变迁 的 研究 和 对 地 球 过 去 历史 中 王 早 带 和 潮湿 带 分 布 变化 的 分 析 ， 已 经 证 
明 二 代 的 赤道 应 位 于 北半球 很 偏 北 的 地 方 。 从 寒 武 纪 开 始 渐渐 地 往 南 移动 ， 一 直 变 迁 到 现 
在 这 个 位 置 。 气 候 及 气候 带 的 这 种 变化 也 必然 会 在 以 往 的 地 SR 化 学 过 程 上 打上 自己 的 烙 
印 。 人 . 


11.3 地 质 历史 过 程 中 表 生 作用 的 发 展 

上 面 已 经 论 及 ， 在 地 质 历史 过 程 中 地 球 上 部 各 层 发 生 了 最 深刻 的 变化 。 因 此 ， 不 同 地 
质 时 代 中 所 发 生 的 表 生 作用 必定 具有 不 同 的 地 球 化 学 特征 。 关 于 表 生 地 球 化 学 过 程 的 历史 
发 展 问题 ， 目 前 已 有 了 较 多 的 研究 。 从 现 有 的 资料 看 来 ， 无 论 在 沉积 岩 和 沉积 矿床 形成 的 
地 球 化 学 方面 都 显示 出 有 规律 的 发 展 倾向 。 | 

恩格尔 〈A.Engel) 兽 研 究 北美 大 陆 最 大 地 层 分 层 单位 沉积 岩 的 化 学 成 份 〈 表 11.2)， 
结果 发 现在 沉积 屋 中 主要 的 造 岩 组 分 随时 间 发 生 如 下 的 演化 ，(1) 随 着 早期 大 气 圈 中 游离 
氧 的 出 现 和 逐渐 增长 ，FezO, 的 含量 不 断 增 大 ， 而 FeD 的 含量 逐步 减少 ，(2〉CaO 的 比例 也 
随 之 增 大 ， 这 与 大 气 圈 中 COs 分 压 降低 导致 C4 呈 化 学 沉积 和 生物 成 因 的 碳酸 盐 沉 ЗЕ, 
在 显 生 宙 的 沉积 剖面 中 Ca0 的 含量 几乎 为 以 前 的 二 倍 ;〈3) Na 不 断 地 被 冲刷 到 海洋 ， 并 大 
量 保持 在 海水 中 ， 它 在 地 层 中 的 含量 是 随时 间 减 小 的 ， 然 而 区 在 沉积 岩 中 的 含量 则 是 不 断 
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表 1122 北美 大 陆 大 的 地 层 单位 沉积 岩层 的 平均 化 学 成 分 〈 置 量 %) 


(HEA. Engel, 1963) ' 
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增长 的 ， 这 大 概 与 K 大 量 被 粘土 沉 积 物 吸 附 有 关 。 

在 地 球 上 上 出现 游 离 氧 以 前 ， 大 气 圈 与 水 圈 中 pco, Rus, Fer Ее(НСО.), KERRE 
于 水 中 。 央 此 那 时 Fe 可 以 从 大 陆 二 大 量 搬运 到 海洋 ， 并 富 储 在 海水 中 。 后 来 由 于 绿色 植 
物 的 出 现 ， 大 气 圈 中 产生 和 逐渐 诗集 了 游离 氧 ， 这 时 情况 就 发 生 了 根本 的 变化 。 水 圈 中 的 
低 价 铁 开始 氧化 ， 进 而 形成 难 深 的 气 氧 化 铁 -一 Fe(OH)。， 结 果 导 致 大 量 沉积 禾 注 铁 质 兰 
(条 带 状 硅 铁 建造 ) 或 矿石 在 前 寒 武 纪 的 中 后 期 形成 。 这 类 铁 矿 形成 的 特点 是 ， 其 沉积 范 
围 广泛 ， 不 仅 限 于 海江 地 全 ， 而 此 见于 远海 地 区 ,类 际 上 所 有 存在 游离 所 的 地 方 痢 可 以 形 
成 这 种 铁 矿床 。 7 ' A o 

在 条 带 状 硅 铁 建造 形成 以 后 的 地 质 年 代 中 ， 由 于 大 气 围 和 水 圈 中 游离 氧 逐 渐 增多 ， 并 
愈益 接近 现代 大 气 圈 的 水 平 ， 地 球 表面 处 于 较为 氧化 的 环境 。 这 时 Fe 在 地 表 基本 呈 高 价 
状态 ， 已 不 易 溶解 于 水 ， 而 只 能 虽 Fe(OH)。 胶 体 总 浮 物 形式 镍 水 搬运 /并 在 近 岸 浅海 处 就 
基本 沉积 下 来 ， 六 时 已 不 可 能 在 远海 处 形成 沉 各 铁 信 石 。 因 此 元 吉 代 噬 期 末 记 的 沉积 铁 矿 
县 有 与 其 以 前 的 沉积 铁人 矿 完全 不 同 的 地 球 化 学 特征 : 前 者 的 特征 矿物 组 合 为 是 状 赤 Pk 矿 -- 
МЕ", ЖЕ СЮ. С. BE -WRI ТЕШИ НИДЕ КЕ 
ООО", ШЕГИ ЕЕЕ Сао, kE RA -MERIAN ОНО Ж 
ВЕБЕ СЕ) 等 。 再 晚 则 形成 湖 相 一 沼泽 相 沉积 铁 矿石 。 

在 相对 于 游离 氧 的 英 系 方面 ，Man 的 地 球 化 学 行为 与 Fe 有 某 些 相似 。Man 在 富 CO, 的 还 
原 条 件 下 容易 迁移 ， 而 到 氧化 环境 中 就 呈 四 价 僵 的 水 合 物 形式 沉淀 下 来 。 因 此 一 般 阅 来 ， 
我 们 可 以 项 料 锰 在 地 质 历史 过 程 中 共有 类 似 铁 的 沉积 演化 规律 。 实 际 情况 正大 如 此 ， 现 在 
已 发 现 的 最 主要 的 沉积 锰矿 床 同 样 都 是 形成 于 晚 前 寒 武 纪 。 

寺 于 铝 和 铝 士 矿 说 来 ， 则 不 在 在 随地 质 年 代 而 发 生 明 显 变化 的 规律 。 因 为 名 在 自然 条 
件 下 不 发 生 价 态 变 化 ， 氧 化 -还 原 条 件 的 变更 不 会 对 它 有 什么 明显 影响 

起 初 大 气 圈 和 水 圈 缺 乏 游离 氧 ， 经 过 很 久 游离 所 的 浓度 也 较 小 ， 这 应 该 对 一 系列 元 素 
在 表 生 带 中 的 行为 发 生 影 响 。 在 远古 的 还 原 条 件 下 硫化 物 不 会 氧化 成 为 硫酸 盐 ， 在 海洋 水 
中 也 无 SO;- 离 子 的 聚集 。 这 就 导致 在 古老 的 前 寒 武 纪 沉 积 物 中 缺乏 厂 谊 ИПИЕ. EMA 
和 天 青石 等 硫酸 盐 矿 物 。 在 缺乏 游离 氧 的 时 代 ， 也 没有 可 能 形成 许多 金属 和 半 金属 高 价 离 
THRA, ЯШЕЙ®. ПИН. БИЯ. АМ. УНР №, АНИ, fE 
地 球形 成 的 初期 ， 自 然 界 存在 的 矿物 种 类 要 比 现在 少 得 多 。 因 为 那 时 不 存在 生物 ， 当 然 也 
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无 可 能 有 形成 可 燃 性 有 机 岩 以 及 组 成 其 有 机 成 因 的 矿物 一 一 各 种 腐植 酸 盐 、 树 脂 、 地 沥青 
等 等 。 

太 次 代 大 气 圈 是 帘 含 CEOs 的 ， 在 高 CO, 分 压 的 条 件 下 ，Ca 和 Mg 就 象 Fe 那 样 形成 易 溶解 
的 重 碳酸 起， 当 CO: 含 量 降低 时 ， 它 们 就 形成 难 溶 解 的 碳酸 盐 而 沉淀 。 由 此 可 以 说 明 为 什 
ИЖ НЕ, НЫ ЖЕ О ЖН БОША ОЙ 
ВИН. AT. Akigka, НСО, ЖЇР Н Са, 
[КЕ Са М RER МЕЕ ӘЧЕ И; ЖИН Ca fy TI K H Tit yñ ЖҮ ТЕН К: 气 圈 和 水 
圈 中 CO; 大 量 减少 之 后 才能 达到 (参见 表 11.1)。 

地 球 上 的 生物 从 海洋 迁移 到 陆地 时 是 地 球 化 学 条 件 演 化 的 重要 阶段 。 开 始 是 晤 简单 的 
裸 蕨 类 植物 ， 它 们 的 出 现 大 概 是 在 寒 武 纪 末期 ， 而 陆地 植物 群 达到 大 晶 发 展 是 在 泥 盆 纪 ， 
尤其 是 石炭 纪 。 从 那 时 起 陆地 上 就 能 够 堆积 大 量 的 有 机 物质 〈 煤 和 石油 )。 陆 地 植被 的 发 
展 也 导致 土壤 的 出 现 。 | | 

.有 机 质 能 够 从 很 稀 的 天 然 溶 液 中 吸附 各 种 元 素 ， 这 从 地 质 观 察 和 实验 都 已 得 到 证 实 。 
例如 ， 生 物 岩 类 、 碳 质 页 岩 、 交 多 数 富 碳 质 的 粘土 嘎 、 尤 其 是 寒 武 纪 和 志 留 纪 广 泛 分 布 的 
笔 石 碳 质 页 岩 往 往 富 集 稀有 和 有 色 金 属 (Mo. V, U, Ni, Co、Pb、Cu 等 )。 富 有机质 
的 沉积 党 所 以 富 集 上 述 元 素 ， 有 些 元 素 (V, P, Саз) 是 与 学 们 被 活着 的 生 物 吸 收 而 窜 
集 在 它们 的 机 体 中 有 关 ; 而 其 它 大 部 分 元 素 的 富 集 则 与 高 度 分 散 的 有 机 物质 和 海水 中 吸附 
这 些 元 素 有 关 ， 这 种 吸附 过 程 可 以 发 生 在 沉积 物 形成 的 时 候 ， 也 可 以 发 生 在 沉积 之 后 。 此 
外 ， 对 富 集 有 机 物质 的 海洋 浪 泥 涪 米 ， 那 里 的 介质 是 还 原 的 和 滞 HH.3 的 ， 这 也 有 AF EE 
元 素 叶 硫化 物 沉 淀 富 集 。 

. 在 寒 武 纪 和 志 留 纪 富 有 机 质 的 页 岩 中 ， 上 述 元 素 的 窜 集 还 可 能 和 间 大 陆 上 那 时 还 缺少 发 
达 的 植被 和 土壤 有 关 。 因 为 在 那 种 条 件 下 从 风化 岩石 中 淋 滤 出 来 的 金属 元 素 可 以 不 受 大 陆 
上 堆积 的 有 机 物质 和 土壤 的 吸 附 ， 而 畅通 无 阻 地 被 流水 带 至 海洋 ， 使 海水 中 更 加 窗 集 这 些 
元 素 。 但 自 泥 盆 纪 以 后 ， 情 况 就 有 所 不 同 ， 大 陆 上 已 经 筑 起 了 生物 有 机 质 和 士 壤 屏障 ， 这 
使 相当 一 部 分 元 素 被 保留 在 大 陆 上 而 不 能 进入 海洋 。 结 果 海 水 及 由 这 种 海水 中 形成 的 沉积 
岩 就 较 贫 于 这 些 稀有 和 有 色 人 金属 元 素 。 在 早 古 生 代 能 形成 海 相 黑色 页 岩 型 铀 矿床 ， 钠 在 海 
相 还 原 环境 中 自 海水 同 生 沉积 。 相 反 ， 在 晚 吉 生 代 、 中 生 代 和 新 生 代 第 三 纪 》 则 在 陆 相 
粗 碎 习 沉积 物 中 形成 砂岩 型 铀 矿床 。 铀 的 成 矿 作 用 这 种 变化 亦 与 泥 盆 纪 以 来 大 陆 上 出 现 了 
地 球 化 学 吸附 障 有 关 。 

表 生 地 球 化 学 的 演化 还 受 十 景观 地 球 化 学 和 吉水 文 地 球 化 学 的 影响 。 关 于 历史 景观 地 
球 化 学 和 历史 水 文 地 球 化 学 的 研究 ， 近 年 来 已 逐渐 受到 人 们 的 注视 ， 并 且 在 苏联 已 到 得 其 
шен Ф (А.И, Перельман, 1984), 


1.4 ”地质 历史 过 程 中 内 生 作用 的 演化 


在 影响 内 全 作 用 演化 的 诸 因素 中 ， 主 要 需 提 到 的 是 : 〈1) 地 球 内 部 能 量 的 变化 ; (2) 地 
加 和 地 党 的 演化 及 其 相互 作用 ，(3) 地 球 表层 构造 运动 形式 的 发 展 和 演变 等 。 这 些 因素 决 
定 着 各 地 质 时 代 内 生 作 用 的 物质 来 源 及 地 球 化 学 过 程 的 物理 化 学 环境 的 变化 ， 从 而 推动 着 
内 生地 球 化 学 过 程 的 向 前 演化 。 当 然 那些 主要 影响 外 生 作 用 的 因素 生物圈、 大 气 圈 和 水 
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图 演化 造成 的 环境 的 变化 也 会 间接 地 影响 内 生 作用 的 特征 ， 因 为 外 生 作用 的 产物 (主要 
为 各 种 沉积 物 ) 将 愈 来 愈 多 地 通过 内 生 作用 发 生 再 循环 ， 甚 至 转 入 地 则 。 目 前 ， 关 于 内 生 
地 质 作 用 的 地 球 化 学 历史 演化 的 研究 程度 尚 低 ， 其 中 推断 ， 甚 至 猜测 的 成 分 还 较 多 。 

世界 太古 代 克 拉 通 中 均 广 泛 发 育 着 绿 岩 带 ， 其 中 较 老 的 岩浆 活动 表现 为 由 超 镁 铁 质 一 
科 马 提 岩 -到 拉 斑 玄武 质 喷发 器 系 的 形成 ， 而 较 晚 的 峙 浆 活 动 则 形成 分 异 较 НЕА 
质 、 钙 - 碱 性 和 富 硅 - 碱 性 类 型 的 岩石 。 太 古代 岩浆 作用 的 演化 是 同 地 球 早期 的 地 质 构 造 稍 
景 有 关 的 。 胡 庆 逊 CHuchinson, 1981) 认为 太古 代 绿 岩 名 是 处 于 大 洋 裂 谷 的 环境 。 这 种 
裂 谷 大 概 象 现代 大 洋 裂 谷 那样 ， 直 接 产生 于 太古 代 的 原始 地 帼 之 上 ， 结 果 导 致 W ШОК 
〈 科 马 提 岩 ) 一 拉 班 玄武 质 岩浆 喷发 作用 ,形成 “新 ”的 原始 洋 沉 。 持 续 超 镁 铁 质 火 出 作用 
的 结果 ， 使 得 重力 沿 该 型 谷 失去 平衡 ， 发 生 沉降 或 “垂直 消减 ”作用 。 然 后 ， 沉 降 原始 洋 
壳 的 部 分 熔融 产生 了 分 异 的 拉 禾 玄武 质 - 钙 - 碱 质 - 富 硅 - 碱 质 火 山崖 系列 。 

伴随 早期 超 镁 铁 质 科 马 提 岩 一 拉 班 玄武岩 质 火 珊 活动 ， 形 成 了 太古 代 特 有 的 镍 硫化 物 
矿床 和 Algoman- 型 的 铁 建 造 。 前 者 的 特征 为 几乎 纯 Fe-Ni 硫 化 物 的 扁豆 体 或 较 大 的 侵 染 
体 〈 贫 于 铜 )， 产 于 强 殉 蛇 纹 岩 化 、 弱 分 异 的 超 镁 铁 质 科 马 提 岩 到 拉 班 玄武 岩 质 的 喷发 岩 
或 次 火山 岩 中 。Algoman 一 型 铁 建造 是 化 学 沉积 地 层 ， 与 上 述 早 、 晚 两 种 喷发 央 系 的 岩层 
形成 互 度 ， 它 们 的 铁 质 大 概 是 由 强烈 的 海底 热 液 淋 滤 取 自 它们 与 之 互 层 的 水 下 火山 岩 。 

太古 代 贱 金属 矿床 是 层 控 喷 气 火山 成 因 的 块 状 硫化 物 透镜 体 ， 其 最 独特 之 点 是 贫 铅 ， 
并 与 太古 代 较 晚 的 分 异型 拉 班 玄武岩 质 一 钙 - 碱 质 一 富 硅 - 碱 质 海水 下 火山 活动 紧密 相 
关 。 

. 金 -石英 脉 型 矿床 也 在 多 数 太 十 代 克 拉 通 内 广泛 分 布 ， 并 与 下 部 和 上 部 绿 岩 建造 的 各 
类 岩石 有 关 。 很 可 能 Au 是 在 进 变质 和 后 期 花岗岩 类 侵 位 过 程 中 自 富 金 的 超 镁 铁 岩 мек 
岩 活 动 转移 而 来 。 

时 元 十 代 可 能 圭 要 发 展 垂直 运动 的 列 谷 ， 伴 随 着 发 生 极 源 的 镁 铁 质 岩 桨 活 动 ， 形 成 了 
主要 的 镁 铁 质 侵 入 体 。 在 某 些 层 状 分 异 的 侵入 体 中 开始 出 现 Ж 型 的 ER- FE Ma E 
авж). 

ал КН, ЯЕ РЫНАЕИ АН ИНЫЕ, НЕЁ 有 关 的 岩石 
中 增加 了 长 英 质 火山 岩 成 分 和 伴 有 部 分 陆 上 火山 岩 ， 中 元 古代 的 块 状 贱 金 属 矿床 又 增添 了 
新 的 特点 ， 即 矿石 为 富 Pb-Zn-Ag 类 型 ， 并 呈 众 多 的 大 矿 体 产 于 火山 ~ 碎 . 悄 沉积 岩层 中 。 
然而 ， 以 两 酸 盐 岩 为 围 岩 的 密西西比 河谷 型 锁 匀 矿床 ， 从 晚 元 古代 开始 出 现 ， 并 在 寒 武 纪 
到 三 又 纪 这 一 阶段 才 广 泛 发 育 。 ， 

塞浦路斯 黄 铁 矿 型 喷气 火山 成 因 块 状 贱 金属 硫化 物 矿床 与 蛇 绿 崇 套 有 关 ) 是 典型 洋 
中 状 - 离 散 板块 边缘 ， 构 造 环 境 中 的 产物 。 由 于 前 寒 武 纪 人 缺少 这 种 典型 构造 环境 ,这 类 矿 
床 只 广泛 形成 于 显 生 宙 。 

Я ЛЕНЕ i 0 E ЖЫ ЖОШ —-, 这 也 同 前 寒 起 
纪 板块 倍 冲 清城 作用 还 不 其 发展， 而 误 岩 型钢 矿 则 常常 同 岛 慑 环境 或 大 陆 边 绿 这 种 消减 作 
用 派生 的 钙 - 碱 性 系列 的 岩浆 活动 有 关 。 

显 生 害 矿床 最 突出 的 特征 是 矿床 类 型 极其 多 各 多样， 说 明 更 多 的 元 素 能 发 生 较 高 程度 
的 富 集 。 这 是 由 于 在 显 生 宙 的 岩石 中 不 仅 可 以 再 现 多 数 〈 但 非 金 部 ) 前 寒 武 纪 已 有 的 老 的 
矿床 类 型 ， 而 且 还 新 增加 许多 独特 的 矿床 类 型 ， 后 者 具有 自已 特殊 的 形成 环境 。 除 上 述 塞 
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铺路 斯 黄 铁 矿 型 矿床 得 着 型 矿床 等 的 出 现 紧 密 同 全 球 构造 的 新 发 展 〈 现 代 形式 的 板块 构 
造 运动 占据 了 统治 地 位 》 有 关外 ，W、S$n、Mo、Bi、Hg、Sb 以 及 其 它 稀 有 元 素 的 各 种 类 
型 矿床 的 大 量 形成 ， 很 可 能 与 下 述 情 况 有 关 ， 在 晚 元 古代 和 早 古 生 代 的 沉积 物 中 较为 富 集 
多 种 金属 元 素 ， 后 来 通过 这 些 地 层 的 部 分 熔融 (形成 壳 源 花岗岩 ) 、 各 类 热 液 的 淋 滤 蔡 取 


(形成 各 种 含 矿 热 液 ) 及 变质 作用 使 许多 元 素 活动 转移 和 进一步 浓 集 ， 以 致 形成 众多 类 型 ， 


的 矿床 。 i . 
52, АМЕЛИ Е, EIRE EREI BRA К ТЕ М НЕЕ 
素 的 成 矿 占 主 导 地 位 ， 尔 后 逐渐 发 展 和 增强 地 壳 内 部 物质 的 再 循环 〈 通 过 各 种 地 质 作 用 )， 
促使 地 这 中 特征 元 素 的 浓 集 和 成 矿 。 但 是 直到 今天 地 壳 与 地 幅 物 质 交 换 仍 在 继续 进行 。 关 
于 这 种 交换 是 否 达 到 定 态 平衡 ， 即 地 幅 供 给 地 过 的 物质 数量 和 地 过 物质 重新 返回 地 幅 的 数 
量 是 否 相 当 ? 或 者 这 种 交换 是 否 有 具有 单 向 发 展 的 性 质 ， 即 地 棍 供 应 地 壳 的 物质 量 是 否 超过 
地 过 物质 再 循环 进入 地 幅 的 量 ? 这 还 是 没有 解决 的 重要 问题 。 
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第 十 二 革 ” ”区域 地 球 化 学 


区 域 地 球 化 学 的 研究 对 象 是 地 过 的 大 的 构造 单元 、 景 观 区 和 带 、 重 要 的 成 矿区 和 带 以 
及 经 济 区 。 因 此 ， 区 域 地 球 化 学 研究 具有 重要 的 科学 理论 意义 和 社会 、 经 济 效益 。 


12.1 现代 区 域 地 球 化 学 的 研究 对 象 和 任务 


12.1.1 区 域 地 球 化 学 的 发 展 概况 


区 域 地 球 化 学 的 黄 基 人 是 A. Е. 费 尔 斯 曼 。 还 在 1919 年 ， 他 就 为 当时 彼 德 堡 大 学 的 学 


生 讲授 “俄罗斯 地 球 化 学 ”的 课程 ， 以 后 作为 专著 于 1922 年 出 版 。1931 年 他 的 《苏联 地 球 
化 学 基本 特征 》 一 书 问 世 。1941 年 他 又 发 表 了 《 科 拉 半岛 有 用 矿产 》。 

根据 费 尔 斯 曼 的 意见 ， 区 域 地 球 化 学 的 任务 是 研究 化 学 元 素 在 一 定 区 域 中 的 空间 和 时 
间 分 配 、. 迁 移 和 和 集中 -分 散 规律 。 费 尔 斯 曼 对 区 域 地 球 化 学 研究 与 区 域 地 质 工作 的 结合 赋 
予 了 重大 意义 。 他 曾 写 道 :“ 只 有 将 地 史学 的 成 就 、 大 地 构造 学 的 新 思想 同 元 素 行 为 规律 
结合 起 来 ， 我 们 才能 理解 矿产 的 分 布 "@@ 。 

本 世纪 二 十 年 代 费 尔 斯 曼 的 学 生 和 助手 谢 尔 巴 柯 夫 (A. И. Щербаков, 1893—1966) 
开始 从 事 区 域 地 球 化 学 研究 ， 并 做 了 许多 调查 工作 。 然 而 ， 在 本 世纪 前 半 叶 区 域 地 球 化 学 
毕 竞 是 发 展 得 很 慢 的 ， 甚 至 在 其 发 源 国 苏联 也 不 例外 ， 而 在 其 它 国家 这 一 方向 的 研究 基本 
没有 开展 。 | 

六 十 年 代 中 期 以 来 ， 随 着 找 矿 难度 的 增 大 ， 需 要 加 强 区 域 基础 地 质 发 展 规律 研究 和 改 
进 勘查 地 球 化 学 方法 ,而 现代 地 球 化 学 的 发 展 已 能 为 上 述 问 题 的 解决 提供 有 力 帮 助 。 加 之 ， 
又 已 有 了 快速 、 灵 敏 的 样品 分 析 测 试 技术 ， 因 此 ,各 类 区 域 地 球 化 学 研究 就 纷纷 开展 起 来 。 
例如 ， 我 国 和 国外 都 已 开展 了 : (1) 区 域 性 地 层 或 岩浆 岩 地 球 化 学 研究 ( 叶 连 俊 等 ,1964，; 
Ю ович, Я. E., 1981; 贵阳 地 球 化 学 研究 所 ，1979， 南京 大 学 地 烦 系 ，1981); (2) 成 矿 
区 、 带 区 域 地 球 化 学 研究 (Кренделев, b. IL, 1978; Armour-Brown, А. 和 Nichol, 
I., 1970; Иваннов, В. В. ИМейтув, Г. M., 1972); (3) 地 下 水 区 域 地 球 化 学 研究 (Пи- 
тьева, К. E., 1969); (4) 前 寒 武 纪 地 区 地 球 化 学 研究 (国际 已 出 了 两 次 太古 代 地 球 化 学 学 
术 讨 论 会 的 论文 集 ，1976，1985); (5) 十 板块 构造 地 球 化 学 研究 (Taylor, 5. R., 1979, 
1981); (6) 区 域 基 岩 地 球 化 学 测量 及 研究 (Govett, С. J. S., 1983); (7) 综合 性 区 域 地 
球 化 学 研究 (AkTaHos, М. T. 主编 的 “天 山区 域 地 球 化 学 ”，1976; 於 崇文 等 ，1986; 张 
本 仁 等 ，1986) 。 

从 区 域 地 球 化 学 发 展 的 现状 看 ， 除 区 域 性 地 球 化 学 测量 〈 以 水 系 沉积 物 和 土壤 测量 为 
主 ， 近 年 才 开始 进行 某 些 地 区 的 基 喀 测量 ) 在 许多 国家 已 系统 开展 外 ， 区 域 地 球 化 学 研究 
.规模 还 不 大 ,而 且 系 统 的 综合 性 区 域 地 球 化 学 研究 则 更 为 少见 。 现 在 许多 地 质 学 家 .岩石 学 





Ө Ферсман, А. E., Химия земли на новых путях. M., 1944,с18. 
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家 和 矿床 学 家 等 已 认识 到 开展 区 域 地 球 化 学 研究 的 重要 性 和 迫切 性 ， 并 呼吁 能 加 强 这 方面 
Ежи. Эш 45 CA. Д. ослов, 1970) жааат AER ВН 

:“ 有 目前 对 大 的 成 矿区 〈 省 、 区 和 带 ) JE 展 的 地 球 化 学 研究 还 极 少 ， 这 种 规模 〈 或 比例 
РНИИ ЯНИЕ, 十 分 明显 ， 这 种 类 型 的 研究 对 于 区 域 成 矿 分 析 
和 预测 是 极其 需要 的 。” 

总 之 ， 目 前 还 缺乏 能 够 适应 当前 各 类 科学 〈 自 然 基础 科学 、 地 学 类 科学 以 及 现代 地 球 
”化 学 等 》 发 展 水 平 的 区 域 地 球 化 学 的 理论 体系 及 研究 方法 ， 这 是 妨碍 区 域 地 球 化 学 发 展 的 
重要 原因 之 一 。 

12.1.2 研究 对 象 和 任务 

六 十 年代 中 , 隧 着 海洋 地 话 和 地 于 物理 研究 的 发 展 , 导 至 新 的 全 球 构造 因 想 _ 板 决 构 
造 理论 的 产生 。 这 是 地 球 科学 学 术 思想 的 一 次 革命 和 飞跃 。 它 使 地 学 家 们 开始 注意 以 公 球 
物质 运动 的 观点 来 考虑 地 过、 岩石 圈 和 地 球 各 个 地 区 的 地 质 运动 问题 。 如 果 说 地 球 物理 学 
为 板块 构造 学 说 的 建立 立 下 了 汗 马 之 功 ， 那 么 为 了 发 展 和 完善 这 一 学 说 及 追 湖 地 球 早期 全 
球 构造 的 模式 ， 地 球 化 学 正在 发 挥 自己 的 作用 ， 并 且 已 经 取得 许多 重要 成 果 。 诸 如 ， 通 过 
探索 地 球 各 层 圈 的 发 生 、 发 展 、 演 化 及 相互 作用 (联系 地 球 物质 状态 转化 和 能 量变 化 )， 已 
初步 建立 起 历史 地 球 化 学 的 理论 格 架 ， 在 爹 球 构造 与 各 类 岩石 组 合 之 间 以 及 全 球 构造 与 成 
矿 系列 之 间 关系 的 地 球 化 学 研究 方面 ， 已 取得 一 定 进展 ， 并 为 应 用 地 球 化 学 方法 探索 古 构 
造 发 展 历史 和 分 析 区 域 成 矿 规律 开辟 了 新 的 途径 ! 已 发 现 了 存在 17—18 x тога НИ 
不 均一 性 ， 并 正在 探索 地 由 物质 分 异 、 物 理化 学 状态 以 及 地 帐 交代 、 对 流 和 动力 学 模型 ， 
地 覃 地 球 化 学 这 一 科学 分 校 已 经 建立 起 来 。 

总 之 ， 现 代 地 球 化 学 的 研究 已 经 渗入 到 地 球 科学 的 各 个 领域 ， 并 日 益 发 挥 着 自己 的 依 
来 愈 重要 的 作用 ， 它 已 成 为 探索 地 球 物 怖 运动 与 演化 的 主要 基础 学 科 之 一 。 地 球 化 学 已 经 
成 了 名 符 其 实 的 研究 地 球 物质 化 学 运动 及 其 时 间 和 空间 发 展 的 历史 科学 。 地 球 化 学 的 研究 
对 象 也 应 该 从 单纯 的 元 素 拓 宽 为 整个 地 球 化 学 体系 。 现 代 的 区 域 地 球 化 学 就 应 以 当前 科学 
”发展 状况 为 起 点 ， 适 应 现代 科学 水 平 ， 建 立 起 自己 的 初步 理论 体系 和 研究 方法 ， 并 同时 积 
极 注意 探索 更 能 适应 整体 科学 发 展 趋势 的 新 的 理论 体系 和 方法 论 。 

基于 上 述 分 析 ， 现 代 区 域 地 球 化 学 的 研究 对 象 至 少 应 为 区 域 地 这 体系 ， 最 好 为 区 域内 
石 圈 体 系 。 因 为 ， 固 体 地 过 是 个 开放 体系 ， 它 不 仅 同 大 气 轿 、 水 轿 和 生物 图 不 断 发 生物 质 
和 能 量 的 交换 ， 而 且 还 同 其 下 面 的 地 蛋 进行 物质 和 能 量 的 相互 作用 。 区 域 地 过 的 地 球 化 学 
特征 在 很 大 程度 上 正 是 受 其 下 伏地 慢 的 地 球 化 学 特征 所 影响 的 ， 而 岩石 图 包括 了 地 壳 和 相 
当 一 部 分 上 地 慢 。 岩 石 图 和 软 流 层 实 际 上 控制 了 地 党 中 几乎 所 有 的 内 生地 质 -地 球 化 学 作 
用 ,并且 构成 了 地 球 的 构造 运动 轿 。 . | 

区 域 地 球 化 学 研究 区 域 地 壳 的 化 学 组 成 、 地 球 化 学 作用 及 地 球 化 学 演化 和 分 区 。 其 二 
要 任务 为 ; 

1 在 研究 各 主要 地 质 体 的 元 素 站 度 的 基础 上 ;确定 区 域 及 其 各 地 质 构造 单元 地 这 的 
平均 化 学 组 成 或 元 素 丰 度 。 这 是 一 项 基础 任务 。 因 为 区 域 地 这 元 素 丰 度 是 决定 区 域 地 过 体 
系 物理 化 学 特征 的 重要 因素 之 一 ， 并 且 还 能 为 研究 区 域 各 类 地 球 化 学 作用 、 分 析 区 域 构造 
发 展 历 史 和 区 域 成 矿 规律 提供 重要 的 基础 资料 。 

目前 ， 关 于 区 域 上 地 则 化 学 组 成 的 确定 还 是 很 准 实 现 的 任务 。 但 是 我 们 可 以 尽量 利用 
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аса усун РНЕ, ЕЖЕ АНН, РНЕ, ¿yE 
结晶 等 ) 微量 元 素 演 化 的 定量 模型 研究 各 类 地 巍 派 生 岩 ， 来 获得 有 关上 地 婴 地 球 化 学 特征 
的 信息 。 

2) 研究 区 域内 各 类 地 球 化 学 作用 及 其 互相 间 继 承 发 展 关 系 ， 查 明 元 素 通过 这 些 过 程 
迁移 和 集中 分 散 规律 。 这 是 区 域 邮 球 化 学 研究 的 核心 问题 。 因 为 这 些 作用 的 交替 发 生 和 旋 
回 推进 就 反映 出 区 域 地 过 的 地 球 化 学 演化 历史 ， 这 些 作用 的 空间 分 异 就 构成 区 域 的 地 球 化 
学 分 区 。 同 时 ， 通 过 地 球 化 学 作用 的 研究 ， 还 能 为 区 域 中 存在 的 各 类 基础 地 质 和 成 矿 问 题 
的 解决 提供 帮助 。 

3 ) 研究 区 域 地 过 的 化 学 演化 及 区 域 地 球 化 学 循环 。 

4) 研究 区 域 地 球 化 学 分 区 ， 编 制 区 域 地 球 化 学 分 区 图 件 。 

5) 进行 区 域 地 质 构 造 发 展 历史 的 地 球 化 学 分 析 ， 探 讨 区 域 成 岩 和 成 矿 的 构造 环 
境 。 

6) 镁 明 区 域 成 矿 规律 、 区 域 找 矿 的 地 球 化 学 前 提 和 标志 , 开展 区 域 成 矿 远 景 巴 
测 。 

Т) 研究 区 域 景观 地 球 化 学 及 环境 地 球 化 学 ， 为 工业 、 农 业 、 畜 牧 及 保健 等 事业 提供 
基础 资料 。 

总 之 ， 开 展区 域 地 球 化 学 研究 应 以 区 域 地 党 Ca BD 为 对 象 ， 以 各 类 地 球 化 学 作用 
为 核心 、 以 历史 地 球 化 学 的 观点 和 理论 为 指导 ， 着 重 以 微 迹 元 素 和 同位 素 地 球 化 学 的 理论 
和 方法 为 手段 ， 查 明 元 素 及 元 素 组 合 在 区 域内 通过 各 类 地 质 作用 所 发 生 的 时 间 演 化 和 空间 
展 布 ， 并 以 此 为 基础 进行 区 域 地 质 构 造 发 展 和 区 域 成 矿 规律 的 分 析 ， 为 区 域 成 矿 远 景 预测 
提供 依据 。 | 


12.2 地 球 化 学 省 及 分 区 _ 

РА ЕР GER, WE 中 放射 性 元 素 和 热能 分 布 的 不 均匀 性 以 及 地 球 物质 
重力 -地 球 化 学 分 异 的 非 平衡 性 ， 地 党 的 各 个 部 分 在 化 学 上 也 是 极 不 均一 的 。 因 此， 就 需 
要 划分 地 球 化 学 单位 的 概念 ， 地 球 化 学 省 〈 一 级 地 球 化 学 单位 ) 就 是 首先 要 提 到 的 此 类 概 
念 。 

在 各 种 有 关 地 球 化 学 省 的 定义 中 ， 以 别 乌 斯 等 (A. Д. Beyc 和 C. В. Григорян 1975) 
提出 的 较为 完整 。 按 照 他 们 的 意见 ， 地 球 化 学 省 理解 为 ,“ 具 有 共同 地 质 和 地 球 化 学 演化 
特征 的 大 的 构造 单元 ， 它 们 表现 为 具有 共同 的 地 质 体 组 合 ， 并 县 通过 内 生 和 外 生 作用 所 形 
成 的 矿床 和 所 浓 集 的 元 素 组 合 也 具有 共同 性 。” 罗 斯 、 豪 克 斯 等 (Rose、Hawkes 等 ,1979) 
给 出 了 更 为 简明 的 定义 : “地球 化 学 省 是 地 这 的 一 个 相对 大 的 块 段 ， 其 化 学 成 分 同 地 壳 平 
均 成 分 有 明显 差别 ”在 这 个 定义 中 没有 将 地 球 化 学 省 与 一 定 的 构造 单元 相 联 系 。 可 见 关 
于 地 球 化 学 省 目前 还 没有 得 到 一 致 公认 的 定义 。 

对 地 球 化 学 省 的 规模 大 小 也 无 明确 要 求 。 例 如 ， 从 全 球 规模 看 ， 大 陆 和 大 洋 盆 地 就 是 
具有 明显 不 同 成 分 的 地 球 化 学 省 ， 然而 较 小 的 地 球 化 学 省 常常 是 由 于 陆 沉 的 原始 差异 或 者 
后 来 的 大 规模 岩浆 活动 和 沉积 作用 所 产生 的 特殊 地 质 建 造 而 存在 于 大 陆 内 部 。 但 是 在 划分 
地 球 化 学 省 的 界线 上 时， 往往 还 多 依据 构造 单位 的 界限 。 因 此 ， 地 球 化 学 省 的 划分 常常 是 以 
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非 地 球 化 学 的 方法 为 基础 的 ， 但 是 对 已 划分 出 的 区 域 的 研究 则 是 地 球 化 学 方法 的 。 但 这 里 
绝 不 能 忽视 地 球 化 学 研究 在 确定 地 质 构 造 单元 方面 的 反作用 。 例 如 ， 在 河南 西部 人 们 对 于 
华北 地 台南 缘 和 秦岭 褐 皱 系 北 缘 两 个 大 地 构造 单元 界线 的 具体 位 置 上 是 有 争议 的 。 但 是 从 
我 们 依据 区 域 基 岩 地 球 化 学 测量 资料 编制 的 Cr、Ni.Co.V 和 Ti 组 合 垒 好 地 球 化 学 图 上 (Ei 
12.1)， 可 明显 地 看 出 在 黑 沟 断裂 南面 出 现 上 述 元 素 的 高 含量 区 ， 而 该 断 RAAE 则 为 该 元 
素 组 合 的 低 含 量 区 。 南 、 北 两 部 分 地 壳 地 球 化 学 特征 的 明显 不 同 表明 ， 两 个 大 地 构造 单元 
的 分 界 更 可 能 是 黑 沟 断裂 〈 图 中 该 元 素 组 合 高 含量 区 的 北部 边界 )， 而 不 大 可 能 为 陶 湾 群 
地 层 分 布 区 的 北 界 。 





图 12.1 卢 氏 - 灵 宝 地 区 Cr、Ni、Co、V 和 三 组 合 的 金 乘 地 球 化 学 图 
《图 中 等 值 线 为 上 述 元 素 含 量 全 乘 值 的 等 值 线 ) - 


‚ 计算 出 的 南 、 北 两 部 分 地 这 的 元 素 近似 丰 度 也 表明 ， 南 部 上 地 壳 以 富 集 Ni、Co、V、 
五 、Cr 和 As 为 特征 ， 而 北部 上 地 壳 则 以 相对 富 Mo 和 了 Ba 为 特征 。 考 虑 到 南部 地 区 属 秦岭 福 
皱 系 的 北 缘 ， 北 部 地 区 展 华北 地 台 的 南 绿 ， 即 两 部 分 各 自 为 不 同 大 地 构造 单元 的 一 部 分 ， 
故 将 它们 划分 为 两 个 地 球 化 学 省 〈 图 12.2)。 | 

在 一 个 地 球 化 学 省 范围 内 ， 由 于 同 生 和 后 生地 球 化 学 作用 造成 的 元 素 及 元 素 组 合 的 进 
.一 步 演化 而 具有 不 均匀 分 布 ,还 形成 许多 富 集 不 同 元 素 组 合 的 次 一 级 地 球 化 学 单位 .因此 ， 
就 需要 在 地 球 化 学 省 内 再 进行 分 区 。 对 于 次 一 级 地 球 化 学 单位 的 名 称 ， 目 前 尚 无 统一 的 规 
定 。 费 尔 斯 曼 曾 经 提出 过 所 谓 地 球 化 学 带 (romc) 5) (поле), И (щит), 4 (узлы) 
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12:2 卢 - 灵 地 区 微量 元 素 地球 化 学 分 区 图 

工 南部 地 球 化 学 省 
РЕЖ: | 
ІА ЕВ Аз, Ва, Мп, Co, Ni, 区 ? 工 一 Al 一 2 有 晚 三 登 志 碎 懈 岩 Pb、 As, Zn, Ni, VSn、 
Cu 区 ， 工 一 A1 一 8 星 古 生 代 变质 岩 系 As、Ce，Ni、V、Zn、Sn、W 区 ， 工 一 Ai 一 上 旱 古 后 代 火 山 岩 Cu, РЬ, 
Ba、Mo 区 ， 工 一 A 一 5 晚 元 古代 碎 悄 一 碳酸 盐 沉 积 变质 岩 系 Ag、Ba、Pb、Sn、As,'Ni、 Со, Ма: I 一 A 一 
6 中 元 古代 火山 一 沉积 变质 岩 系 V、Cr、Ni、Co、Ti、Cu、Zn、Mn、Sn 区 } 工 一 A: 一 1 一 1 和 工 一 A: 一 1 一 2 燕 
出 期 花岗岩 Ba、Sr、Sn、 妈 、Mo、Ag，、Pb 区 ， 工 一 A: 一 2 加 里 东 一 海 西 期 伟 晶 岩 Nb、Ta、Li、B X, 
MERRE: 

I —B—15k#E3k)ISb. Ней; I —B—2#9 ЛСа. Pb. 2 

开阔 部 地 球 化 学 省 
HERRE: у 
H 一 Al 一 ! 第 三 纪 红 色 砂 砾 岩 As、Ba、Mn、Pb、Ag、Mo 区 ， 工 一 Al 一 2 中 晚 元 古代 炭 质 沉积 岩 系 Mo, Ag, 
V、As、S$n、Ni、Cr、Pb、2Zn、Cu 区 ， 工 一 Al: 一 3 中 晚 元 古代 沉积 碳酸 盐 岩 Ав. Pb. W X, H —A::—4 中 元 
古代 流 纹 一 安山岩 系 Mo、Ag、Ba、Pb、Sn、Zn、Co、V、W 区 . 


HERRE 
H—B— 1. 
H—5—2. 
H—B—3. 
п—в—4. (РЕЖИМ, Pb. Zn, Ag, Cu, Мл, Sa, У 
开 一 B 一 5、 
工 一 B 一 6。 
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等 不 同 层次 的 单位 名 称 ， 但 它们 并 未 得 到 广泛 应 用 。 因 此 ， 一 般 可 以 用 地 球 化 学 区 和 分 区 
(小 区 、 亚 区 来 分 别 命 名 不 同 层次 呈 面 式 的 地 球 化 学 单位 ， 而 用 地 球 化 学 带 和 亚 带 来 分 
别 命 名 不 同 层次 的 线 型 或 带 状 地 球 化 学 单位 。 О, 

各 类 次 级 地 球 化 学 单位 往往 与 一 定 的 同 生 和 后 生地 球 化 学 作用 引起 的 元 素 和 元 素 组 合 
富 集 有 关 。 此 因 ， 在 地 球 化 学 分 区 图 上 最 好 能 标明 元 素 同 生 或 后 生 富 集 的 性 质 。 

图 12. 2 为 豫 西 卢 氏 一 灵 宝地 区 的 地 球 化 学 分 区 图 。 在 其 中 ， 首 先 根据 地 球 化 学 特征 及 
大 地 构造 单元 划分 出 南 和 北 两 个 地 球 化 学 省 。 然 后 ， 在 两 个 省 内 又 划分 出 若干 地 球 化 学 区 
和 地 球 化 学 带 。 在 南部 地 球 化 学 省 中 与 各 类 同 生 地 球 化 学 作用 有 关 的 地 球 化 学 区 ， 尽 管 其 
形成 地 质 时 代 不 同 〈 由 中 元 古代 到 晚 三 侄 世 ),， 均 具有 相对 富 集 Cr、Ni、Co、V 和 Ti 的 共 
同 特征 。 由 此 可 见 一 个 真实 的 地 球 化 学 省 应 该 具有 以 下 标志 ， 即 该 地 球 化 学 省 所 特 具 的 地 
球 化 学 特征 应 能 在 很 长 地 质 时 代 内 形成 的 各 类 地 质 体 中 反复 再 现 。 直 到 晚 三 准 世 之 前 ， 本 
地 区 南 、 北 两 部 分 分 属于 不 同 的 地 质 构 造 单元 ，. 两 部 分 的 地 球 化 学 作用 及 其 环境 是 完全 不 
同 的 。 然 而 ， 北 区 卢 氏 盆地 中 和 南部 五 里 川 地 暂 中 第 三 纪 的 陆 相 沉积 地 球 化 学 作用 均 引起 
As、Ba 和 Mn 的 富 集 ， 形 成 两 个 Аз, Ba, Мп 地 球 化 学 区 。 这 种 情况 表明 ， 自 中 生 代 晚期 
开始 ， 本 地 区 的 南 、 北 两 个 部 分 已 经 具有 共同 的 地 质 - 地 球 化 学 发 展 历史 。 这 点 是 同 秦岭 
海 楼 在 中 三 又 世 末 完全 闭合 ， 其 中 沉积 物 完 爹 裙 争 隆起 为 陆地 的 地 质 事实 相 一 致 。 

在 北部 地 球 化 学 省 中 表示 了 六 个 后 生 豪 集 型 Mo、Pb、Zn、Ag、Cu、Mn、Sn、W 地 
球 化 学 带 (I 一 B 一 1 到 卫 一 B 一 6)。 它 们 反映 了 与 中 生 代 斑 岩 型 岩 浆 有 关 的 热 液 全 加 活动 
的 范围 。 其 规模 远 远大 于 矿床 的 原生 地 球 化 学 异常 ， 因 此 可 以 作为 找 矿 的 地 球 化 学 前 提 。 
这 些 后 生 县 加 地 球 化 学 带 是 受 控制 热 液 活动 的 断裂 构造 所 制约 。 因 而 ， 这 些 带 的 形态 和 延 
伸 方 向 还 可 反映 控 矿 构造 的 特征 和 走向 。 


12.3 ”区域 地 这 的 地 球 化 学 演化 


区 域 地 这 是 整个 地 球 系统 的 子 系统 , 它 的 演化 必然 受 地 过 总 体 演 化 规律 的 控制 ,因此 ， 
研究 区 域 地 球 化 学 演化 必须 以 前 章 所 述 的 历史 地 球 化 学 的 理论 和 观点 为 指导 。 然而 ， 地 过 
和 地 幅 的 分 异 和 演化 在 空间 和 时 间 上 都 是 不 均匀 的 ， 因 此 ， 各 个 地 区 地 过 的 演化 尚 有 各 自 
的 独特 之 点 。 f 

罗 诺 夫 (Ponos, А. Б.,.1972) 研究 了 俄罗斯 地 台 、 北 美 地 台 等 大 陆 侵蚀 区 (包括 基 
底 出 露 的 地 盾 和 盖 层 覆盖 地 区 ) 各 时 代 的 沉积 地 层 的 化 学 成 分 ， 经 对 比 发 现 沉积 岩石 圈 中 
ЗЕНА (ALO NaO, МЕО, К.О. СзО 和 Fes@ 含量 及 菜 些 元 素 对 (Ca/Mg 和 
Ее,О,/ЕеО) 比值 具有 随时 代 的 规律 变化 (图 12.3、12.4 和 12.5)， 

(1) Alz0s、NasO、Fes 和 MgO 的 含量 随时 间 发 展 ， 总 体 上 呈现 减 小 的 趋势 ， 只 不 
过 有 局 部 小 的 波动 。 如 Fe 的 平均 含量 在 早 元 古 一 中 元 古代 这 段 时 期 反而 较 太 古代 时 为 高 

(图 12.3，a)。 这 是 由 于 这 段 时 间 是 全 球 规模 硅 - 铁 条 带 型 矿石 的 沉积 期 ，. 
(2) К,О 的 平均 含量 从 地 球 存在 的 早期 到 元 古代 一 直 是 升 高 的 ， 并 在 晚 元 古代 达到 
最 大 值 ， 而 向 古生代 、 中 生 代 和 新 生 代 发 展 表现 为 规律 下 降 趋 势 (图 12.3，b)。 北 美和 


@ ”Fes 指 全 铁 (Рос, + Fed) 
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. . `В. . 
图 12.4 ,大陆 侵 蚀 区 和 沉积 区 内 的 Ca/Ms 比 信 随 地 质 时 代 的 变化 

A B. Ронов, 1972) | | 
(A) 北美 地 台 和 俄罗斯 地 台 . (B) 大 陆 侵 独 区 和 沉积 区 ` © 


387 








俄罗斯 地 台 粘 土 岩 中 的 KO 含量 也 显示 出 相同 的 演化 趋势 。 

《 3 ) CaO 的 平均 含量 从 地 球 早 期 经 太古 代 向 元 古代 一 直 呈 下 降 趋势 ， 在 元 古代 早期 
达 最 低 值 ， 以 后 一 直 升 高 ， 到 了 中 、 新 生 代 又 恢复 到 发 展 初期 的 水 平 。 若 是 以 地 党 早期 距 
今 约 40 亿 年 来 计算 ， 则 СаО 含量 变化 大 约 是 40 x 10"a 为 一 周期 。 时 元 古代 ， 即 20 亿 年 前 
CaO 的 含量 最 低 ， 这 同 地 质 时 期 碳酸 盐 沉 积 的 变化 相 一 致 。 | 

‚ C4) Ca/Mg 比 值 随地 史 发 展 ， 呈 规律 增长 (图 12,5 (A))。 此 外 ， 整 个 大 陆 侵蚀 区 

和 大 陆 沉 积 区 的 岩石 中 该 比值 具有 完全 相似 的 变化 规律 (图 12.5(B)) .这 表明 Ca/Mg 比值 
的 演化 是 受 全 球 沉积 岩石 圈 内 碳酸 盐 类 沉积 物 中 愈 到 晚期 白云 岩 的 数量 减少 ， 石 灰 岩 的 数 
量 增加 这 一 总 规律 所 控制 的 ， 因 此 它 不 受 局 部 地 质 环 境 的 限制 。 

(5) Ee:O:/FeO 比 值 随地 质 时 代 的 发 展 而 增 大 ， 即 Fe: 的 比例 不 断 增长 (图 12.5) 。 
这 是 由 于 随地 球 的 发 展 、 和 生物圈 的 出 现 与 发 展 ， 大 气 圈 中 游离 氧 不 断 增加 的 缘故 。 北 美和 
俄罗斯 地 台 沉 积 中 有 机 炭 含 量 和 氧化 态 硫 含量 随地 质 时 代 发 展 而 明显 地 增长 ， 同 样 也 说 明 < 
它们 的 变化 趋势 是 受 生 物 圈 发 展 和 大 气 中 游离 氧 含量 增长 这 种 全 球 性 因素 控制 的 。 





Fe:O;AFeQ 
3.0 


俄罗斯 地 台 





А Pt, Pt tiez Pta Pe 
3500—2700 —— 1400- 600-2250) = 35002700 1400—601-225-0 m 


绝对 年 令 (Ма) 绝对 年 龄 (Ma) 


图 12.5 LARE., RFEA REMERA AH FezOs/FeO ШЕЕ СО), K 
铁 矿 硫 (S) MERE (So 含量 随地 质 时 代 的 变化 
RA. B. Ронов, 1972) 


-大陆 侵蚀 区 中 NazO 平 均 含量 随地 质 时 代 发 展 而 有 规律 减少 的 倾向 ,是 两 类 成 因 不 同 、 
但 在 发 展 方向 上 一 致 的 过 程 或 因素 综合 和 相互 作用 的 结果 。 第 一 种 因素 为 随 着 前 寒 武 纪 地 
槽 逐渐 封 亲 和 地 台面 积 的 扩大 ， 后 来 的 火山 喷发 活动 亦 渐 趋 减弱 和 停滞 ， 以 致 带 人 地 台 沉 
积 区 中 的 相对 富 集 钠 的 深 源 物质 逐渐 减少 。 第 二 种 过 程 或 因素 是 与 原始 前 寒 武 纪 地 槽 物质 
卷 人 多 次 重复 的 风化 和 沉积 旋回 有 关 。 结 果 使 通过 多 次 风化 和 沉积 作用 影响 的 陆 源 物质 中 
的 钠 《 活 动 性 大 的 元 素 ) 被 清洗 出 去 ， 被 河水 自 大 陆 带 入 海洋 ， 并 在 那里 聚集 。 ; 
大 陆 侵蚀 区 中 区 :DO 含量 从 地 球 早期 向 晚 元 古代 的 增长 趋势 是 地 台 基 底 岩 石 遭 受 花岗岩 
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化 《开交 代 )， 后 来 花岗岩 化 岩石 的 被 冲刷 ， 并 在 地 台 沉 积 区 通过 长 石 砂岩 《〈 富 用) 大 量 形 
成 和 粘土 矿物 〈 主 要 为 水 云母 ) 吸附 富 集 等 的 综合 作用 的 结果 。 而 开 2O 含 量 自 胸 元 古代 来 
向 以 后 发 生 的 下 降 倾向 则 是 与 下 列 因 素 有 关 : (1) 随 着 基底 和 大 部 分 地 屠 薇 古生代 沉积 物 
的 覆盖 ， 带 入 地 台 沉 积 区 中 的 富 钾 陆 源 物质 开始 减少 ，(2) 通过 反复 进行 的 风化 与 沉积 旋 
回 ， 到 十 生 代 末 和 中 生 代 陆 源 碎 层 物 中 砂 和 粘土 的 钾 已 大 部 被 冲洗 出 去 。 这 是 由 于 钾 长 石 
.首先 被 破坏 ， 其 次 是 水 云母 被 蒙 脱 石 (KRD) 交代 的 结果 。 

和 Na 的 上 述 含 量变 化 规律 是 受 地 台 这 类 大 陆 侵蚀 区 特有 的 条 件 与 因素 控制 的 。 在 大 
， 陆 沉积 区 内 ， 由 于 条 件 和 因素 不 同 ， 它 们 将 具有 另外 的 演化 趋势 。 例 如 ， 在 不 同 构造 单元 
(АШ, НИШ. ШЕ ЖИ ЕДЕН О 和 Na 在 沉积 岩石 圈 中 的 平均 含量 就 有 很 大 差 
蜡 〈《 图 12.6)。 华 北 地 台南 缘 属 于 古老 的 大 陆 侵蚀 区 ,其 沉积 岩石 圈 中 Al、Na、Fe 和 Ca 含 


К, Na( % ) 





-3500- 一 2700 二 7 1600_ 了 570_235-0-- RUM 家 地 槽 年青 也 台 十 老 地 人 台 
绝对 年 龄 (Ма 


图 12.6 沉积 岩石 加 中 区 和 Na 平均 含量 随地 质 时 代 (А) 和 构造 单元 (B) 的 变化 
(ВА. B. Ронов, 1983) 


量 随地 质 时 代 的 演化 规律 就 与 上 述 罗 诸 夫 所 总 结 的 大 陆 侵蚀 区 各 该 元 素 含量 变化 趋势 相 一 
Жз ПЕКИНА, Ма, Ее 的 平均 含量 则 是 随地 质 时 代 〈 从 元 古代 沉积 岩 到 古生代 
沉积 岩 ) 增长 的 ， 即 与 大 陆 侵蚀 区 的 规律 不 同 。 粤 北 曲 江 盆地 〈 大 陆 沉 积 区 ) 中 沉积 岩 的 
Al, Ма, К, Ге, ЕС УА ШВЕЯ Got aR sI 60) 的 变化 趋势 亦 在 
许多 方面 与 大 陆 侵蚀 区 的 规律 不 同 。 

在 一 个 地 球 化 学 省 内 ， 各 类 地 质 - -地 球 化 学 作用 之 间 往 往 存在 着 继承 和 发 展 的 关系 ,这 
也 是 决定 区 域 地 竞 演 化 的 一 种 因素 。 当 富 集 某 些 元 素 的 古老 岩层 被 晚期 岩浆 同化 或 通过 部 
分 熔融 产生 岩浆 时 ， 就 能 形成 成 分 独特 的 岩浆 岩 。 反 之 ， 通 过 富 集 某 些 元 素 的 特殊 岩浆 涯 
的 风化 剥蚀 过 程 ， 又 能 将 这 些 元 素 聚集 于 该 区 年 轻 的 沉积 崖 中。 例如， 粤 北 前 关 地 区 震 旦 
系 和 早 、 中 古生代 地 层 中 W、Sn、Li、Be、Nb 和 Bi HERRE, АЖ GRII) 
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花岗岩 〈 地 壳 部 分 熔融 成 因 ) 进一步 富 集 了 这 些 元 素 〈 均 属 不 相 容 元 素 )， 并 5 35. ШУ 
床 具 有 成 因 关系 〈 表 12.1) 。 这 些 花岗岩 与 其 围 兰 一 道 以 后 又 成 为 该 区 中 新 生 代 沉积 盆地 
物质 来 源 区 。 因 此 ， 该 盆地 中 的 第 三 纪 沉 积 物 〈 包 括 部 分 白 至 系 地 层 ) 亦 以 相对 富 集 上 述 
元 素 为 特征 。 然 而 ， 无 论 新 和 老 地 层 以 及 花岗岩 均 相 对 贫 于 Cu、Zn 和 Mo。 因 此 ， 本 地 区 
是 以 相对 富 W、Sn、 Li, Be, BiA Cu. Mo, Zn 为 特征 。 


. $ 12.1 PRESAR ЖИ Жи 
元 ж + № (рр) 











地 层 与 花岗岩 时 代 А 
| Sn Li. Вв Nb Bi Mo Cu Pb Zn 
MER 1.1 1.0 39.2 3.0 14.4 0.51 06 34.0 16.2 86.7 
ZRK 0.4 2.0 32.0 3.4. 20.4 0.21 0.7. 31.1 25.0 79.2 
имя 1.8 1.9 24,8 1.8 12.6 0.61 4.3 . 23.2 21.2 64.0 
ах 1.0 3.8 5.9 0.6 6.9 0.36 0.3 5.1 6.5 12.9 
石炭 系 0.8 4.3 5.7 0.7 6.8 0.16 0.2 6.6 5.1 13.5 
-#Ф% 09 2.8. 36.2 2.0 12.4 10.17 0.8 719.9: 22.2 43.8 
ЕЖЖ 1.0 1.8 37.7 2.2 12.0 0.17 0.6 20.8 25.2 39.1 
I Ж 1.1 1.9 23.2 2.3 14.5 0.16 0.3 186 32.3 64.5 
‚ #=#@ 2.2 4.9. 30.7 1.4 9.2 0.10 0.9 8.8 17.8 50.3 
燕山 期 花岗岩 6.5 15.2 65.1 7.2 27.9 1,307 0.5 6.3 55.1 145.2 





© 含 少量 白垩 系 地 层 样品 


12.4 区 域 地 质 构造 发 展 历史 的 地 球 化 学 分 析 


物质 的 各 种 形式 的 运动 是 相互 联系 和 相互 转化 的 ， 地 球 化 学 运动 与 地 质 构 造 〈 主 要 为 
机 械 和 力学 ) 运动 也 不 例外 。 由 地 球 化 学 观点 看 ， 地 球 上 的 各 种 构造 环境 ， 甚 至 同一 构造 
环境 的 不 同 部 位 ， 就 意味 着 地 球 化 学 作用 的 物质 来 源 与 物理 化 学 条 件 各 不 相同 ， 因 此 必然 
形成 具有 各 自 特 有 地 球 化 学 学 特征 的 岩石 组 合 和 矿床 组 合 。 反 之 ， 分 析 对 比 各 类 岩石 组 合 和 
矿床 组 合 的 地 球 化 学 特征 ，: 并 联系 它们 发 展 的 时 间 顺 序 和 空间 相互 关系 ， 即 可 判别 各 种 地 
球 化 学 作用 的 地 质 构 造 环境 ， 进 而 探讨 区 域 构造 发 展 历史 。 
研究 中 、 新 生 代 岛 弧 和 活动 大 陆 边缘 汇聚 板块 边缘 构造 环境 中 的 岩浆 团 发 和 侵入 活动 
发 现 ， 由 洋 沉 一 侧 朝 向 大 陆 方向 随 距离 洋 光 俯冲 消减 带 ( 毕 乌 夫 带 ) 或 海沟 的 由 近 而 远 
《相当 时 间 上 的 由 老 到 新 ) ,火山 岩 和 侵入 岩 岩 石 系列 的 地 球 化 学 特征 均 发 生 规律 的 变化 ， 
并 且 矿 床 组 合 也 有 所 不 同 图 12.7)。 在 火山 岩 系 方面 表现 为 ， 由 拉 族 去 武 岩 类 经 钙 碱 性 
火山 岩 类 景 后 过 渡 到 橄 槛 安 粗 岩 或 碱 性 岩石 组 合 “ 例 如 ， 印 度 尼 西 亚 和 日 本 岛 弧 ) .伴随 岩 
石 类 型 或 组 合 的 更 奉 ， 兰 石 地 球 化 学 特征 也 显示 出 规律 变化 : K. Rb. Sr, Ba, Pb 和 其 
他 末 石 大 离子 (Zrz、Th、D) 含 量 以 及 有 /Na 和 Th/UD 比 值 规律 增长 95, Ее, Mg, Са, 
Cr、Ni 等 含量 逐步 减 小 〈 表 12.2) 。 这 种 构造 环境 中 的 花岗岩 类 也 有 类 似 成 分 变化 。 例 如 ， 
横越 科 过 勒 拉 造山 带 分 布 的 许多 花岗岩 类 的 基 岩 ， 其 化 学 成 分 从 千 太 平 洋 一 侧 向 内 陆 发 生 
如 下 规律 变化 ，SiO: 、K2:O + NasO 含 量 和 KO/NasO 比 值 逐步 增长 ， 而 FesOs+ FeO, СаО 
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图 12.7 KUN, BARM, РЕНИ ВН 
GB Л.П. 佐 年 沙 英 ，19727) 


3 12.2 岛 弧 火山 岩 中 微 连 元 素 的 丰 度 (ppm) 
ВНЕ Жут 





MAKEBA 


кн | 安山岩 | 英 安 岩 ZAS | 安山岩 | жан 





510 52% 58% 63% 52% 58% 63% 
Rb 5.0 6.0 ` 15 10 30 45 75 100 120 


Ва. 7 75 100 .| 175 {| 15 270 .| 520... 1000. ` 850 900 








《南京 大 学 地 质 系 汇编 ，1984。) 


和 MgO 含 量 倾向 减 小 。 

对 于 上 述 规律 ， 已 经 提出 了 不 同 的 解 各。 Нант 
ЗЕ ВЕНЕ ВЕБ ЕЕ В, ЖАНЕ ЛЕ ОКН ЭХ. 
他 们 指出 ， 从 地 慢 类 型 的 固态 岩石 开始 ， 经 过 部 分 熔融 可 以 产生 玄武岩 熔 体 。 压 力 越 高 ， 
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部 分 熔融 程度 越 低 ， 熔 体 越 富 含 碱 性 成 分 。 同 时 初 熔 也 有 利于 不 相 容 微 迹 元 素 在 熔 体 中 的 
浓 集 。 另 外 一 些 学 者 则 提出 大 洋 中 养 玄 武 岩 与 海水 长 期 接触 发 生 海水 蚀 变 ， 使 海水 的 玫 、 
U、Rb、Sr 等 大 量 带 入 洋 过 ， 当 洋 过 俯冲 后 ， 由 于 温度 升 高 使 板块 发 生 脱 水 作用 ， 将 从 海 
水 中 捕获 的 大 离子 亲 石 元 素 又 释放 到 俯冲 板块 上 面 的 地 慢 攀 子 中 。 高 的 水 压 和 氧 逸 度 使 许 
ЗЕ. КР. ЖАН. НА. ИАТА, НЯНЮ 
位 。 因 此 转化 为 榴 辉 岩 相 的 板块 就 更 富 Ti、Zr、Nb、Y 等 元 素 (S.S. Sun, 1979; А. D. 
Saunders 等 ，1980) 。 洋 壳 最 上 层 的 沉积 物 〈 平 均 成 分 近似 陆 过 组成) ЕЯ F 
熔融 并 与 板块 上 面 的 大 陆地 慢 攀 的 物质 混合 。 所 有 这 些 作用 均 使 集 冲 带 地 区 的 大 陆地 慢 攀 
子 成 分 变 得 十 分 复杂 。 水 分 的 加 入 降低 了 地 慢 物 质 的 接点 ， ERARA ВН 
K. Pb. U, Th ИЖЕ БИ, 形成 了 含有 和 角 办 石 、 钛 - 铁 角 内 石 、 云 
母 、 金 云母 、 透 辉 石 与 磷 灰 石 等 富 含 这 些微 迹 元 素 矿 物 的 地 帼 交代 脉 。 这 种 富 含 交代 脉 的 
辉 机 岩 与 榴 辉 岩 在 地 幅 中 再 发 生 部 分 熔融 ， 就 形成 了 岛 弧 和 大 陆 边 缘 的 钙 碱 性 岩浆 系列 ， 
在 靠近 深海 沟 一 侧 主要 形成 拉 斑 玄 武 岩 。 由 于 俯冲 板块 中 的 钛 被 带 到 更 次 的 部 位 ， 致 使 这 
些 玄武 岩 贫 钛 。 在 俯冲 带 的 内 侧 形 成 高 铝 玄武 岩 和 碱 性 玄武 岩 。 ВЕ ЕАН ЖЕ, Не 
代 作 用 发 育 傅 完全， 大 离子 亲 石 元 素 向 上 迁移 富 集 就 愈 强烈 。 因 此 ， 岛 弧 和 大 陆 边缘 岩浆 
系列 中 KK、Rb、Cs、LREE 等 元 素 含量 随 板 块 俯冲 深度 增 大 或 距离 海沟 愈 远 而 增加 。 康 迪 
(K..C. Condie, 1973) 根据 这 一 规律 ， 用 SiO: 含 量 60% 标 定 的 sO 含量 来 判断 俯冲 带 的 
ЖЖ 〈 卫 ) :五 一 89.3〈 下 20)so 一 14,3。 尽 管 对 于 岛 弧 和 大 陆 边缘 ЕЗЙ EKA СЕНЕ 
发 岩 和 侵入 岩 ) 成 分 空间 变化 规律 的 阐明 尚未 统一 ， 但 由 于 俯冲 带 不 同 深 度 部 位 物理 化 学 “ 
条 件 的 差异 ， 造 成 岩石 成 分 空间 变化 的 规律 ， 确 为 客观 事实 。 因 此 ， 如 果 一 个 地 区 的 钙 碱 
性 系列 岩石 存在 上 述 成 分 的 空间 变化 规律 ,就 可 判定 这 个 省 亦 普 形成 于 汇聚 板块 边缘 环境 ， 
并 与 洋 沉 板块 俯冲 消减 有 关 。 
目前 ， 对 于 各 种 构造 环境 中 形成 的 中 、 新 生 人 火山岩 的 地 球 化 学 特征 均 已 进行 了 大 量 
研究 ， 并 确定 了 判别 火山 岩 构 造 环境 的 地 球 化 学 准则 、 标 志 及 专门 的 图 解 。 关 于 花岗岩 类 
ҮҮ ню инини 12. 
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图 12,8 日 本 岛 弧 的 悄 冲 带 、 震源 分 布 、 火山 喷发 和 双 变 质 带 示意 图 
СЕВЕК, 1972) 
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形成 的 构造 环境 也 建立 了 一 些 地 球 化 学 判别 标志 〈 详 情 参阅 本 章 所 列 参考 文献 ) 。 

变质 岩石 组 合 及 其 地 球 化 学 特征 亦 与 构造 环境 有 关 。 例 如 大 家 所 熟知 的 ， 汇 聚 消减 板 
块 边界 构造 环境 中 的 区 域 变质 作用 以 形成 双 变质 带 为 特征 《图 12.8) 。 靠 近 大 洋 一 侧 是 高 
压低 温 变质 相 ， 这 是 由 于 大 洋 板 块 在 海沟 内 的 急速 下 降 ， 造 成 一 个 非常 低 的 地 热 梯度 和 很 
高 的 俯冲 压力 ， 有 利 形成 高 压低 温 变质 相 〈 蓝 闪 石 片 岩 ) 带 。 集 近 大 陆 一 侧 洋 壳 俯冲 至 深 
р, ШЕН И, ЖЕ, ОМ 《和 大 陆 边缘 ) 内 侧 形成 高 的 地 热 梯度 ， 从 而 导 臻 
低压 高 温 变质 相 。 这 种 双 变 质 带 在 日 本 岛 红 和 我 国 台湾 均 有 出 现 。 

离散 板块 边界 环境 (大 洋 中 次 中 的 区 域 变质 作用 具有 另外 的 地 球 化 学 特征 。 这 里 变 
质 去 武 岩 属 沸石 相 和 绿 片 岩 相 ， 其 特征 在 于 所 有 沸石 相 变质 玄武 岩 均 显示 出 Na,O 的 大 量 
带 入 。 有 些 绿 片 岩 相 变 质 玄 武 岩 表现 出 CaO 含 量 显著 减少 和 SiO。 含 量变 化 大 的 特点 。 大 洋 
区 的 变 辉 长 盎 也 具有 上 述 变 玄武 岩 那 样 的 成 分 特点 。 

关于 沉积 岩 组 合 及 其 地 球 化 学 特征 与 构造 环境 的 关系 ， 目 前 研究 还 不 多 。 但 已 有 的 研 
究 结 果 可 以 肯定 这 种 相关 性 同样 是 存在 的 ， 这 种 研究 方向 是 有 意义 的 。 例 如 ， 研 究 已 经 证 
明 复 理 石 建造 中 所 含 的 杂 砂 岩 的 成 分 可 以 反映 大 陆 边 缘 的 构造 类 型 ; 








大 陆 边 缘 类 型 石英 含量 % 510:(%) К.О/№агО 
` 大 西洋 型 《无 板块 接合 带 ) >65 | 70 >1 
安 底 斯 型 《板块 聚合 带 》 15—65 68—74 <1 
西 太平 洋 型 〈 走 向 请 动 的 板块 结合 带 ) <15 58 «1 


金属 矿石 是 具有 独特 成 分 的 岩石 ， 其 中 许多 矿石 都 显示 出 明显 规律 的 演化 ， 它 们 的 地 
球 化 学 特性 和 地 质 环 境 从 最 老 的 太古 代 到 最 年 青 的 显 生 宙 地 层 发 生 带 倾向 性 的 变化 。 对 各 
地 质 时 代 主 要 类 型 矿床 所 进行 的 广泛 区 域 性 对 比 已 揭示 出 ， 与 这 些 矿 床 有 关 的 岩浆 岩 的 性 
质 和 成 分 、 有 关 的 沉积 岩 的 岩 相 、 含 矿 岩 石 的 沉积 环境 和 矿石 本 身 的 化 学 成 分 等 方面 均 存 
在 着 重大 的 差异 〈Hutchinson，1978、1980) „ ВЕ (1981) 指出 , 这 种 广泛 的 
差别 必定 与 构造 环境 的 重要 变化 有 关 ， 构 造 环 境 是 影响 矿床 所 有 地 质 -地 球 化 学 特征 的 重 
要 因素 。 因 此 ， 各 主要 类 型 矿床 及 其 地 质 环境 的 变化 必然 能 为 曾 明 地 球 的 构造 演化 提供 有 
意义 的 指示 。 在 此 设想 的 基础 上 ， 他 已 初步 建立 起 一 种 有 关 全 球 构造 演化 的 模型 。 

近年 来 通过 十 火山 岩 〈 包 括 变 质 火 山 岩 ) 、 侵 入 岩 同 已 知 构造 环境 的 中 、 新 生 代 火山 
党 、 侵 入 岩 的 地 球 化 学 特征 的 对 比 研 究 ， 已 对 古生代 和 前 寒 武 纪 全 球 构造 和 区 域 性 构造 的 
特征 取得 了 不 少 新 认识 。 现 在 许多 人 认为 现代 的 板块 构造 模式 至 少 在 整个 显 生 宙 内 都 是 适 
用 的 ， 并 且 它 代表 了 全 球 构造 演化 的 较 晚 阶段 的 构造 形式 。 这 种 全 球 构造 的 模式 存在 的 确 
切 证 据 可 追溯 到 1000Ma 前 ， 甚 至 有 人 (S.R.Taylor) 推测 现代 这 种 板块 运动 的 难 形 可 能 
起 始 于 太古 代 一 元 古代 分 界 时 期 的 附近 。 然 而 ， 在 太古 代 不 可 能 发 生 现代 式 的 板 决 运动 这 . 
一 点 上 ， 目 前 人 们 的 意见 是 一 致 的 。 = 

ж, а ШЕ ЗН ЖШШЕ ААН ЛЕНЕ KIKRE RIEDKE 
块 构 造 的 历史 是 可 行 的 ， 但 是 将 这 种 地 球 化 学 直接 类 比方 法 简单 地 应 用 于 前 寒 武 纪 ， 尤 其 
是 太古 代 岩 石 则 是 存在 争议 的 和 可 疑 的 。 
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我 们 的 初步 研究 表明 ， 将 上 述 地 球 化 学 类 比 法 运用 于 中 元 古代 的 岩石 可 能 还 是 有 效 


的 。 例 如 。 我 们 应 用 里 特有 曼 一 戈 蒂 里 图 解 〈 图 12.9) 、 


Ni 一 FeO*/MgO 图 解 〈 图 12.10) 及 


杰克 斯 指标 判别 〈 表 12.3) 等 ， 判 断 分 布 于 华北 地 台南 部 古 大 陆 边缘 的 中 元 古代 的 钙 - 碱 
性 系列 火山岩 系 《 能 耳 群 流 纹 一 安山岩 系 》 应 为 古 活动 大 陆 边缘 构造 环境 中 形成 的 岩 套 ， 








— log $ 
1.5 


Е 12.9 里 特 曼 一 戈 蒂 里 图 解 
CBšRumann, 1973) 
A 区 一 非 造 出 带 火 山 岩 ，B 区 一 造山 带 火 出 Ж 






稳定 大 陆 和 大 洋 岛 
< 火山 岩 和 有 关 侵 入 将 区 


© ， ` 
#ЕҖ р ЭЕ gÑ 2; X 
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Š N _ р 
. x 岛 弧 及 活动 陆 缘 的 火山 岩 区 


N N 






Еео M gÔ 


B] 12.10 Ni-FeO/*MgO 图 解 
СЕР, 1975) ЕеО* = FeO + 0. 9Fe;Os 
ФЕ ЕКШЕ А 


C 区 一 A、B 区 派生 的 碱 性 一 偏 碱 人 性 火山 岩 ，J 一 日 
本 火山 岩 。@ 一 能 耳 群 火山 岩 的 投 点 


ЗЕ 12,3 火山 岩 的 P. 杰 克 斯 指标 对 比 








PP- 杰克 斯 指标 . 
项 B . BË E ЕКШ ж 
大 陆 边缘 (安第斯 带 》 я Я 
$02 56—75% 50—66% 54—78% 
FeO + Кез >0.2 <0.2 2.12—12.17 
МО : 
KsO/NaO 0.6—1.1 . <0.8 1.31—16.79 








Ж ЖЖ ДЭ r P 35 ei r. RAAR Е УЖ РАЖИННУ H p Е КЕ 
Aht, XAG АНА GAWK ` НН СКЕН) ， 还 是 晚期 
ЖА СКЛА) , АННАН ИЕН br ië ЩЕ НЕ bd ЗЕ ВЕН) 25 
间 变 化 规律 〈 中 、 晚 期 兰 相 因 受 后 期 热 液 蚀 变 影响 ， 出 现 少数 不 规则 现象 ) ， 为 本 区 存在 
着 中 生 代 馆 冲 消减 带 提供 了 地 球 化 学 证 据 〈 表 12.4) 。 耶 西 和 陕 南 加 里 东 断 陷 带 中 古生代 
花岗岩 亦 具 有 类 似 化 学 成 分 的 空间 变化 规律 ， 证 明了 本 区 古生代 板块 俯冲 消减 带 的 存在 。 

在 华北 地 台北 缘 内 蒙古 古生代 地 村 区 中 ， 分 布 着 白 乃 庙 群 和 温 都 尔 庙 群 两 个 相 邻 的 火 ` 
山 岩 系 。 前 者 遭受 高 温 低 款 变质 作用 ， 后 者 已 为 高 压低 温 变 质 相 岩石 。 通 过 对 两 群 岩石 所 
进行 的 主要 元 素 、 微 量 元 素 和 稀土 元 素 特 征 的 分 析 和 对 比 〈 图 12.11). 确定 前 者 属 古 岛 
弧 构 造 环境 中 形成 的 火山 岩 套 ， 而 后 者 的 原 岩 则 形成 于 大 洋 环 境 。 这 也 证 明 古 生 代 〈 加 里 
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№ 12.4 户 氏 -有 灵 宝 地 区 中 生 代 斑 岩 类 岩石 化 学 成 分 的 空间 变化 




































SiO? Мао + КО Сао. Мо Ее:Оз + FeQ 
岩石 名 称 | 产 出 位 置 | 样品 数 кзО/МазО 
| | % % % % | % 
北 带 3 | 66.57 7.47 2.40 1.18 | 2.30 2.05 
ЖАКА 
南 带 5 [56.77 6.55 5.48 3.06 8.98 0.91 
北 带 14 67.09 <- 7.35 1.15 0.75 2.88 5.04 
СЕ 
南 带 I | 65.76 8.01 2.47 1.36 6.39 1.31 
| 
北 带 5 69,73 8.94 0.41 . 0.37 3.37 18.87 
Fñ K ttiPd АЕ 
` 南 带 21 | 73.79 8.48 0.56 0.27 2.35 5.84 
mm. — i 
1.15 0.72 2.91 4,51 
三 类 岩石 平均 
.45 | 
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图 12.11 内 蒙 白 乃 让 、 温 都 尔 庙 地 区 的 火山 岩 球 粒 陨石 标准 化 REE 模 式 
1 一 白 力 唐 变 安 山 玄武 央 2 一 白 力 庙 变 英 安 流 纹 岩 3 一 温 都 尔 庙 更 状 细 锋 岩 ， 4 一 温 都 尔 庙 桃 状 细 怕 着 
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ЖЖ, 460Ма НИ) 存在 着 板块 俯冲 机 制 。 

同位 素 地 球 化 学 在 研究 区 域 构造 环境 和 发 展 历史 方面 ， 亦 起 着 重要 作用 。 RTE 它 能 为 
各 类 地 质 事件 确定 年 代 外 ， 锯 、 蚀 ， 铅 和 Be 同位素 已 为 岛 台 火 出 岩 系 由 洋 党 物质 〈 包 括 
玄武 岩 和 沉积 物 ) 派生 或 再 循环 产生 提供 了 有 力 的 证 据 。 放 射 性 成 因 Sr、Pb 和 Ма 同位 素 
资料 已 证 明 ， 大 陆 的 增生 过 程 贯 串 整个 地 质 时 期 。 其 中 上 地 慢 的 不 可 送 分 异 作用 超过 了 较 
老 硅 铝 壳 的 再 循环 和 改造 的 作用 。 在 各 种 放射 性 成 因 的 同位 素 中 ， 铀 成 因 的 铅 具 有 特别 多 
的 用 途 ， 它 们 的 数据 能 用 来 识别 和 表征 地 慢 派 生 的 原始 硅 铝 物质 ， 被 改造 或 被 部 分 熔融 的 
较 老 硅 铝 物质 、 地 球 化 学 上 被 活化 的 较 老 硅 铝 沉 ， 或 者 深部 的 古 硅 铝 质 基 底 。 


12.5 区 域 成 矿 的 地 球 化 学 研究 


成 矿 问题 的 关键 涉及 到 成 矿物 质 来 源 ， 成 矿 元 素 的 浓 集 作用 和 搬运 机 制 及 有 利 成 矿 的 
地 球 化 学 障 。 区 域 性 的 金属 成 矿 省 和 带 一 般 可 以 通过 几 种 途径 形成 。 要 形成 矿石 ， 必 须 有 
一 种 或 多 种 富 集 过 程 将 金属 从 相当 大 体积 的 源 区 岩石 中 华 取 出 来 ， 并 将 它们 聚集 在 一 个 小 
体积 的 矿 体 中 。 因 此 ， 矿 石 的 形成 既 可 能 通过 一 种 普通 的 地 质 一 地 球 化 学 过 程 对 一 种 非 党 
富 含 成 矿 元 素 的 源 区 发 生 作 用 经 上 述 过 程 而 实现 ， 又 可 能 通过 非常 有 效 的 浓 集 成 矿 过 程 作 
用 于 一 种 普通 源 区 而 促成 ， 或 者 为 上 述 这 两 种 情况 共同 作用 的 结果 。 按 照 这 种 设想 ， 一 
金属 成 矿 省 (或 带 ) 既 可 为 比 正常 地 者 富 集 某 些 金属 元 素 的 地 球 化 学 省 Ой; 又 可 为 
”物理 化 学 环境 有 利于 金属 元 素 浓 集成 矿 或 者 存在 特殊 有 效 浓 集 金属 的 地 质 一 地 球 化 学 过 程 
〈 例 如 ， 基 性 一 超 基 性 岩浆 的 分 异 和 离 熔 ， 与 班 岩 有 关 的 岩浆 - 热 液 活动 ) 的 区 域 。 通 过 
前 一 种 途径 形成 的 区 域 成 矿 省 实际 就 是 地 球 化 学 省 的 另 一 种 表现 。 因 此 ， 地 球 化 学 省 的 存 
在 即 为 找 矿 前 提 。 然 而 ， 通 过 后 一 种 途径 形成 的 区 域 成 矿 省 (或 带 ) 则 党 与 一 定 的 地 质 构 
造 和 地 球 化 学 作用 有 关 ， 而 不 受 地 壳 地 球 化 学 省 限制 。 但 这 并 不 排除 它们 受 区 域 深 部 成 矿 
物质 源 区 化 学 成 分 和 物理 化 学 条 件 的 控制 。 

在 进行 区 域 成 矿 分 析 时 ， 以 下 几 种 观点 和 认识 是 值得 注意 的 ; 

1. “区 域 地 球 化 学 法 则 ” 苏 尔 盖 伊 (В. Т. Сургай, 1976) 从 区 域 地 球 化 学 研 RA 
手 ， 发 现 苏联 许多 地 区 (或 不 同 构造 单元 ) 均 存 在 如 下 共同 规律 , 即 稳定 的 基底 和 地 块 ( 剥 
蚀 带 出 区 ) 中 特征 的 金属 元 素 ， 企 风化 剥蚀 过 程 中 常常 被 带 到 毗邻 的 沉积 区 ， 在 那里 通过 
沉积 聚集 形成 为 含 矿 的 或 者 潜在 含 矿 的 建造 〈 矿 源 层 ) 。 然 后 这 些 豆 在 的 含 矿 建造 通过 变 
质 、 部 分 熔融 (形成 岩浆 ) 、 热 液 作 用 以 及 风化 - 沉 积 再 循环 过 程 等 ， 形 成 这 些 特征 元 素 
的 各 种 内 生 和 外 生 矿 床 ， 构 成 特殊 的 成 矿 省 或 带 。 

例如 ， 苏 联 天 由 地 区 存在 着 两 个 主要 的 含 矿 和 潜在 的 含 矿 建造 。 其 一 为 泥 盆 一 石炭 纪 
(Ds-C1) 的 富 多 金属 碳酸 盐 建 造 ， 其 中 产 有 中 天 出 的 所 有 的 Pb、Zn 和 伴生 组 分 (Fe、 
Си, Ag, Sb, На, As%) 的 各 种 类 型 矿床 和 矿 点 ， 构 成 了 中 天 山特 有 的 金属 成 矿 带 。 研 
究 发 现 ， 这 个 建造 则 是 由 屁 邻 的 加 里 东 构 造 带 古老 岩石 中 带 出 的 物质 所 形成 。 这 点 已 由 沉 
积 区 与 剥蚀 区 岩石 Pb 同位 素 组 成 的 相似 所 证 明 。 另 一 个 为 中 古生代 (DS) 岩 性 
地 层 学 上 与 前 一 建造 类 似 的 富 Sb、HSg 的 碳酸 盐 建 造 ， 它 控制 了 南天 山 的 所 有 Sb-Hg 矿床 
和 矿 点 ， 形 成 了 南天 山 Sb-Hg 成 矿 带 。 该 沉积 建造 的 物质 主要 是 由 南天 山 边 缘 上 分 布 的 塔 
里 姆 、 苏 里 捷 列 克 〈 中 部 吉 萨 尔 ) 稳定 地 块 〈 相 对 富 集 这 些 元 素 ) 提供 的 。 
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JIKER LEMERE DURE ЧЕЛНЫ E RE LARRAK HE” , 并 称 之 为 
“区 域 地 球 化 学 法 则 ” 。 

我 国泰 岭 地 模 处 于 华北 地 台 与 扬子 地 台 之 间 ， 其 中 的 沉积 物 由 两 侧 十 陆 提供 ， 而 这 两 
个 大 陆 亲 蚀 区 均 有 富 金 的 岩层 〈 据 朱 奉 三 等 统计 华北 地 台 基 底 岩 层 太 华 群 变质 杂 岩 的 金 含 
量 为 36 一 46ppb)。 近 年 来 在 秦岭 分 水 岭南 、 北 不 断 发 现 多 种 类 型 的 金 矿床 《包括 砂 $, 
可 能 就 是 上 述 区 域 地 球 化 学 法 则 的 体现 。 

2. 许多 金属 元 素 内 生成 矿 需 要 沉积 作用 预先 富 集 的 观点 ”这 个 观点 是 苏联 地 球 化 学 
ЖЖ (А. И. Тугаринов, 1972) 提出 的 。 他 以 历史 地 球 化 学 观点 为 指 导 ， 对 比 
研究 各 时 代 沉 积 地 层 与 矿床 的 地 球 化 学 资料 ， 发 现 各 种 金属 内 生 矿床 在 地 壳 中 出 现 之 前 ， 
总 是 存在 菜 些 沉积 岩 富 集 这 些 金 属 元 素 或 者 直接 存在 这 些 元 素 的 沉积 型 矿床 。 例 如 ， 早 前 
寒 武 纪 基 性 火山 - 沉 积 岩 富 金 ， 而 金 的 内 生 矿 床 在 地 壳 中 出 现 最 早 ，25 x 108a 前 有 富 铀 的 
沉积 砂 、 砾 着 ，5 x 10*a 前 才 有 铀 的 内 生 矿 床 的 形成 20 x 10sa 前 出 现 富有 机 质 和 铅 的 白 
云 岩 ，18 一 15 x 10sa 前 开始 形成 内 生 类 型 的 铅 矿床 等 等 。 鉴 于 这 些 事 实 ， 同 时 考虑 到 沉积 
作用 是 一 种 强烈 而 有 效 的 浓 集 微量 金属 元 素 的 过 程 ， 屠 加 林 诺 夫 才 提出 这 样 的 认识 ， 金 属 
内 生 矿床 的 形成 ， 在 多 数 情况 下 同 该 金属 元 素 通 过 沉积 过 程 在 某 些 潜在 含 矿 层 位 中 的 预先 
富 集 有 关 ， 这 些 潜在 含 矿 层 位 在 后 来 的 区 域 变质 作用 、 交 代 作用 或 岩浆 活动 的 影响 下 ， 通 
过 渗透 于 这 些 地 层 中 的 溶液 ， 使 分 散 态 的 金属 活化 ， 进 一 步 浓 集 和 成 矿 。 

前 面 提 到 的 ， 我 国 华南 晚 元 古代 到 旱 、 中 古生代 地 层 比较 富 集 W. Sa, Li, Ваз, Nb 
和 Bi 等 ， 然 后 通过 部 分 熔融 产生 了 中 生 代 的 花岗岩 岩浆 ， 最 终 导 致 这 些 元 素 内 生 矿 床 的 形 
成 。 这 也 体现 了 这 些 元 素 在 前 面具 有 沉积 富 集 的 准备 阶段 ， 然 后 再 通过 内 生 作 用 进一步 浓 
集成 矿 。 . 

з. 区 域 上 地 幅 地 球 化 学 特征 也 是 控制 区 域 成 矿 的 因素 ”一 个 地 区 的 成 矿 作 用 不 仅 与 
该 区 地 党 内 的 物质 重 分 配 和 再 循环 有 关 ， 而 且 还 受 覃 - 壳 物 质 交换 的 控制 〈 主 要 表现 为 慢 
源 兰 桨 的 上 侵 和 洋 过 俯冲 消减 诱导 的 岩浆 活动 ) 。 现 在 已 发 现 地 慢 在 轻 稀土 和 其 它 亲 石 大 
离子 元 素 方面 是 不 均一 的 .对 于 一 般 金属 成 矿 元 素 在 地 晶 中 的 分 布 情况 ,目前 还 了 解 极 少 。 
然而 ， 不 同 地 区 同类 深 源 岩浆 却 伴 随 着 不 同 的 矿 种 ， 例 如 ， 长 江 中 、 下 游 的 兽 岩 型 矿床 基 
本 以 铜 为 主 ， 而 东 秦 岭 的 班 岩 型 矿床 基本 以 钼 为 主 。 这 种 区 域 之 间 成 矿 的 差异 必然 与 各 区 
深部 岩浆 源 区 物质 成 分 不 同 或 物理 化 学 条 件 相 异 有 关 。 

柯 卡 尔 克 СЛ. Н. Когарко, 1984) 研究 科 拉 半岛 、 西 伯 利 亚 、 东 非 贿 和 南大 西 洋 Ж 
岛 碱 性 岩浆 活动 带 壳 下 地 慢 的 成 分 (根据 能 分 异 玄 武 岩 的 成 分 计算 得 出 ) ， 发 现 这 些 出 现 
高 碱 性 岩浆 活动 地 带 、 其 下 伏 的 上 地 慢 均 是 强烈 富 集 稀 有 亲 石 大 离子 和 轻 稀土 元 素 的 异常 
нив, впал ЕН. 

ВХ (Л. В. Таусон, 1978) 在 研究 苏联 远东 地 区 成 矿 作用 的 分 带 时 ， 就 将 上 地 幅 
地 球 化 学 的 不 均一 性 与 区 域 成 矿 分 带 联系 起 来 。 

我 们 研究 东 秦 岭 钼 矿 带 的 成 因 时 ， 通 过 多 种 途径 证 明 主 要 成 矿 元 素 不 可 能 由 该 区 上 地 
(Mo 的 丰 度 为 1.8ppm 仅 略 高 于 地 壳 丰 度 ) 提供 ， 而 应 随 形成 班 岩 的 岩浆 自 深部 〈 下 地 
、 上 地 慢 或 俯冲 古 洋 过 ) 带 来 。 考 虑 到 基 性 岩浆 为 公认 地 慢 来 源 ， 而 钙 - 碱 性 安 出 岩 系 
又 常 归结 为 傍 冲 洋 沉 对 上 覆 地 幅 棉 作用 和 部 分 熔融 形成 串 浆 的 产物 ， 因 此 ， 设 想 区 域内 的 
这 些 岩 石 的 化 学 成 分 ( 表 12.5) 应 能 粗略 反映 本 区 上 地 慢 或 古 洋 光 的 化 学 特征 。 由 表 列 数 
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岩石 名 称 | 原 岩 名 称 | АННА | 
| CANE) Mo Cu Pb Zn 
斜 长 角 闪 岩 | , ZRA | йо)Ф@ 2500 5.289). 34 6 | 80 
ШЕЕ КЕН (40) 1320 6.72 | 14 35 105 
安山岩 安山岩 
| 能 耳 群 中 组 (34) | 1108—1404 4.59 14 39 127 
N" _ | u - 
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斜 长 角 办 岩 | 拉 斑 玄武 岩 ЮЕ (81) 






心 括号 中 数字 为 样品 数 ，@44 个 样品 的 平均 什 


据 可 以 看 出 ， 本 区 所 有 基 性 喷发 岩 和 侵入 岩 及 安山岩 ， 尽 管 形成 时 代 不 同 САКЕ Е 
生 代 〉， 均 具有 富 钼 ， 贫 铜 和 铝 ， 锌 略 有 富 集 的 特征 。 虽 然 形 成 这 些 岩 石 的 岩浆 均 通 过 一 
定 程度 的 部 分 熔融 和 结晶 分 异 (其 至 受到 地 这 的 一 定 污染 )， 其 成 分 不 能 与 源 区 尝 石 等同 ， 
但 它们 至 少 能 粗略 地 说 明 本 区 上 地 幅 或 古 洋 过 可 能 具有 富 钥 、 贫 铜 特征 或 者 源 区 的 物理 化 
学 条 件 有 利于 钻 和 不 利于 铜 向 形成 岩浆 中 富 集 (后 一 种 可 能 性 很 小  。 东 秦岭 钻 矿 带 中 形 
成 了 特大 型 的 钻 矿 ， 但 却 很 少 有 铜 的 大 量 聚 集 。 这 种 情况 也 正好 同 所 推断 的 深部 源 区 的 地 
球 化 学 特征 相符 合 。 因 此 ， 可 以 认为 钻 矿 带 的 成 矿 专属 性 是 由 本 区 上 地 帐 或 十 洋 沉 的 特殊 
性 所 决定 的 〈 张 本 仁 锋 ，1986〉。 

4. 区 域 地 球 化 学 的 图 件 ”在 一 定 区 域 空间 范围 内 进行 各 种 等 级 地 球 化 学 单位 的 划分 ， 
谓 之 地 球 化 学 区 划 。 在 预测 和 找寻 矿产 资源 、 进 行 区 域 医学 地 球 化 学 评价 、 部 署 环境 保护 - 
工作 以 及 改善 农业 、 林 业 和 畜牧 业 等 方面 ， 地 球 化 学 区 划 具 有 极 重要 的 意义 。 地 球 化 学 区 
划 常 常 在 地 球 化 学 制图 的 基础 上 进行 。 

截至 目前 ， 最 大 量 的 区 域 地 球 化 学 图 件 是 在 地 球 化 学 找 矿 过 程 中 完成 的 。 近 二 十 年 来 
以 预测 某 些 个 别 矿 种 为 目的 的 地 球 化 学 制图 工作 已 在 某 些 国家 广泛 开展 起 来 。 区 域 性 地 球 
化 学 图 的 类 型 很 多 ， 诸 如 ， 水 系 沉积 物 地 球 化 学 图 、 土 壤 地 球 化 学 图 、 基 岩 地 球 化 学 图 、 
生物 地 球 化 学 图 、 水 文 地 球 化 学 图 、 气 体 地 球 化 学 图 、 景 观 地 球 化 学 图 、 地 球 化 学 分 区 图 
等 等 。 | | . 

按照 图 件 中 表达 的 地 球 化 学 对 象 和 内 容 ， 地 球 化 学 图 件 分 为 三 种 基本 类 型 ， 元 素 及 元 
， 素 组 合 地 球 化 学 图 、 地 球 化 学 体系 图 和 地 球 化 学 作用 图 。 每 一 种 类 型 的 图 ， 均 可 采用 不 同 
的 比例 尺 ， 由 全 球 、 区 域 到 局 部 地 段 均 可 编制 。 
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图 12.12 ”俄罗斯 地 台 下 卡 赞 斯 基 碳 酸 盐 沉积 区 镁 分 配 的 地 球 化 学 图 
. ; (ВА. B. Porno) 
1 一 石灰 岩 和 白云 着 ，2 一 石灰 岩 和 白云 宕 ， 夹 少量 碎 悄 岩层 ; 3 一 海 相 石 灰 岩 和 碎 居 岩 互 层 ，4 一 石灰 岩 夹 红 
в, 5 一 海陆 交互 相 〔 红 色 ) ВАЕ, РЕНН; 6 一 页 岩 夹 少量 砂岩 层 ; 7 一 砂岩 和 页 ов; 8 一 
ВН Та) ЖЕ, 9 一 乌拉 尔 古 生 代 和 前 塞 武 纪 花 岗 岩 、 绿 岩 、 变 质 岩 和 沉积 尝 ; 10 一 古生代 基 件 和 超 基 
性 侵入 体 ; 11 一 波 罗 的 地 盾 的 前 寒 武 纪 岩石 ，12 一 海岸 线 ，13 一 河流 和 碎 肩 物质 搬运 的 可 能 方向 ;14 一 磋 酸 盐 
ФАО В С) з 15 一 Ca/Mg 比 等 值 线 ，16 一 化 学 分 析 的 样品 点 


对 (Ga/Mg、Ca/Sr，Fe’+/Al，Ni/Co 等 ) 比值 的 等 什 线 ， 可 能 获得 很 有 价值 的 信息 。 

近年 苏联 广泛 开展 了 中 等 比例 尺 〈1:200,000 到 1: 50,000) 地 质 一 地 球 化 学 预测 图 的 
编制 工作 。 这 种 图 的 任务 是 将 研究 区 按 地 球 化 学 专属 性 划分 为 许多 地 球 化 学 单位 《地 段 ) 。 
为 达到 这 种 目的 ， 需 进行 面积 性 基 岩 地 球 化 学 测量 。 | 

.第 二 类 地 球 化 学 图 表示 出 各 种 地 球 化 学 体系 的 位 置 。 这 可 通过 将 这 些 体 系 直 接 标 在 图 
二 或 者 采用 各 种 图 例 符号 来 完成 ， 以 达到 能 反映 各 体系 的 地 球 化 学 特征 及 分 布 。 景 观 地 球 
化 学 图 就 是 这 和 神 类 型 的 图 件 。 在 这 类 图 上 表示 出 具有 特定 地 球 化 学 指标 和 准则 的 景观 区 的 
位 置 。 许 多 水 文 地 球 化 学 图 、 水 化 学 图 等 也 属于 这 种 类 型 的 图 件 。 

在 第 三 类 地 球 化 学 图 上 ， 表 示 出 各 种 具体 地 球 化 学 作用 〈 或 过 程 ) 的 位 置 。 这 类 图 的 
实质 和 编制 方法 部 分 地 与 第 二 类 近似 。 例 如 ， 反 映 土壤 盐 、 碱 化 区 .不 同 酸度 土壤 分 布 区 、 
热 液 作用 县 加 过 、 风 化 作用 淋 滤 区 等 的 地 球 化 学 图 件 均 属 这 种 类 型 。 

总 之 ， 地 球 化 学 图 件 类 型 繁多 ， 必 须 依据 任务 和 目的 灵活 地 选择 编 图 类 型 和 方法 ， 并 
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尽 可 能 地 创造 出 更 能 说 明 问 题 的 图 件 。 
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1。 本 书 所 使 用 各 物理 量 的 代号 和 缩写 


АО 


` (107-8) 


. 活 度 


核 素 质量 数 
年 


地 球 原始 铅 同位 素 比 值 
(226РЬ/204рь) 

阴离子 

原子 轨道 

в 

ж#н 

大 气压 


É, 

Je pR ИОН B |a] ЖЕЙ 

( 257рь /204pb ) 

玄武 质 无 球 粒 陨 石 旬 同位 索 
初始 值 


浓度 
НЕ ЕЖ 
(298рЬ/20рЬ) 

卡 А 
ВЕТА ЖОЛ, ВА Ят РАШ ERAT 
准 
晶体 场 稳定 能 
配 位 数 


总 分 配 系数 
放射 赛 变 子 同 位 素 
比重 ， 密 度 
aW Eh + 





轴 向 4 轨道 
Жайың 

扩散 系数 

天 (日 ) 

氧化 -还 原 电位 
电离 势 
活化 能 ， 活 化 态 
电子 


LXI 
IRL 
LREE 


核 结合 
瓣 形 4 轨道 
环境 氧化 -还 原 电 位 


电子 伏特 


岩浆 固 结 度 
ОН) HEE 
ВУИ 
ВЕ 

流体 相 


吉 布 斯 自由 能 
克 

气相 

吉 年 ， 十 亿 年 
玻璃 质 


8 
EMLEK 
高 自 旋 态 


溶液 离子 强度 
离子 键 成 分 
指定 的 某 组 分 或 变量 
CES 


焦 尔 
其 它 组 分 或 变量 


热力 学 湿度， 开尔文 度 
化 学 反应 平衡 常数 
НЯ 组 分 数 
分 配 系数 

享 利 定律 常数 

络 合 物 不 稳 常 数 
富 集 系 数 

活 度 积 

水 的 电离 常数 

肥 应 透 率 系数 

升 

液 相 

轻 稀 土 元 素 





org 
OSPE 
PRP + 


ЖЕ & 


X 
兆 年 ， 百 万 年 
金属 元 素 或 离子 
熔融 相 

摩尔 

分 子 轨道 

中 稀土 元 素 
物质 的 质量 
BRETA 
BHRETH 


有 机 质 . 

八 面体 择 位 能 

质子 

p 亚 层 电子 

Ел» ЗЕ 

由 

氢 碳 问 位 素 美洲 第 石 标准 
乞 离 子 浓度 负 对 数值 
平衡 常数 负 对 数值 
十 亿 分 之 一 


. 百 万 分 之 一 


AE ` 
迁移 物质 的 量 


气体 常数 
同位 素 相 对 丰 度 比值 
离子 半径 
СТ) 指 反应 
相关 系数 
ВУЛ 
平均 离子 半径 
轨道 半径 

反应 速率 

秒 

(下 标 》 固 相 

s 亚 层 电子 


= 


Кро 


а 


М? 


~ 


тае 


Буу. 


‚сү? w 
А оу 


` 


са 


Ра 


a 


к 
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=", j 
е7 e wu ‚* 
у ` 
SMOW [ИЖЕ KES Wi ЖИРЕН yE fikih А 化 学 位 
Ж 所 占 % д. 2380/204pb 比 值 
ЖИ, BRE х 电 负 性 v 反应 计量 系数 
х 变量 ， 自 变量 В 反应 或 过 程 进 展 度 
ш y 晶体 生长 速率 п ERS 
热力 学 温度 2 核 素质 子 数 x 离子 电位 
摄氏 温度 z 原子 序数 ， 电 荷 数 лол" 成 键 及 反 键 分 子 轨道 
时 间 ， 年 龄 > 2m S 
HREH a Влаж с, 均 方差 
轴 向 d 轨 道 % a 射 线 ， 及 其 质点 със 成 键 及 反 键 分 子 轨道 
全 量 ， 总 体 BRE B 射线 ， 及 其 质点 T 衰变 反应 半衰期 
Жж Y 7 射线 及 质点 v 2350/21 Pbk 8 
能 量 ， 内 能 Y НЕКАЯ 中 普通 铅 法 等 时 线 斜 率 
体积 А ж, ЩЩ Ф оне) ж 
伏特 8 同位 案 比 值 对 标准 样 的 差 值 | Ф 孔隙 度 
ЖАН 入 放射 性 衰变 常数 w 沉积 速率 
功 和 微量 元 素 对 数 分 配 系数 w 232 rh /204pb lt t 
矿物 简化 符号 表 
钠 长 石 Ер ЖЕ Мз 白云 母 
НЕ Eu 硫 砷 铜 矿 м: 磁铁 矿 
AIi- 硅 酸 盐 ` Fa 铁 橄榄 石 Ne EA 
бср: Fer 正 铁 酸 盐 о ЖЕ 
钙 长 石 Fos 镁 橄榄 石 Omp ЯБ 
ина — Fs HEA Or 正 长 石 
ЕЕ Fsp KA Per PRE 
方 沸石 G 石墨 РЕ = 
BARA Gr ЖН Ph] 金 云母 
BRA Ge 钙 铝 黄 长 石 Рав, ЯК 
硬 石膏 Сто BBRA Pro WEA 
AREA GI HAF Pu 绿 纤 石 
黑 云 母 Ha 石 盐 ， Px п 
水 镁 石 Hb 普通 角 办 石 Ру 黄 铁 矿 
` 斑 铜 矿 Нет, He 赤 铁 矿 Pyp 叶 腊 石 
方解石 Her 铁 尖 晶 石 Руг И 
HAr Heu KRE 0,0 石英 ` 
绢 云母 Ну 紫 苏 辉 石 S 蛇 纹 石 
硬 绿 泥 石 Hu 水 白云 母 San 透 长 石 
绿 泥 石 П 伊利 石 Sd ЖКА" 
刚玉 IIm КЕ Sil 线 石 
董 青石 Jd НЕ Sp WER 
黄 铜 矿 Kao 高 岭 石 Spi RRA 
Ж K-fs К-К ` Sph йл 
云 石 Kya 蓝 晶 石 Sps ана 
„Е Мая EAr St 十 字 石 
WEB Me 黄 长 石 Stilp RERA 
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Sy 钾 盐 Wr НЕЕ 7с 
T Е Wo EKA 
Tr ANA УА ЭА 


HR п 物理 常数 御 单 位 换算 


亚 佛 加 德 罗 常数 ”A=6.0226 x 1023mol-1 
气体 常数 К=8.314]/то!.К=1.987са1/та01- K 
=0.08206 atm:L/mol.K 
法 拉 第 常数 多 一 9.6487 x 10‘c/mol 
lm 一 100cm 一 103mamm 一 1064 一 1010 Z 


latm=101325Pa, 1Pa=9.869 x 10-Satm 


lb=10°Pa, 1Ра=10-5Ъ 
K= {4 +273.15, 1L=10-3m3 
lcal= 4.1840J, 1] =0.2390са1 
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